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ANNALEN DER PHYSIK 


Von Chr. Heiser und P. Kunze 
a Mit 5 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Die räumliche Verteilung von Stromdichte und Windgeschwindigkeit vor 
einer sprühenden Spritze wird für verschiedene Formen der Gegenelektrode 
untersucht. Der mechanisch-elektrische Wirkungsgrad des Koronawindes lag 
bei etwa 1%. Der vom Wind transportierte mechanische Impuls hat die 
theoretisch zu erwartende Größe. 


Der elektrische Wind der Koronaentladung an Spitzen ist früher unter 
anderen von Arrhenius?) (1897), Chattock?) (1899) und Warburg?) (1905) 
genauer untersucht worden. Das Interesse an dieser Erscheinung wurde durch 
die Einführung der elektrischen Gasreinigung (Cotrellfilter 1911) neubelebt, 
wobei die Vorgänge in den Rauchgasfiltern unter anderen von Deutsch‘) (1925), 
Ladenburg?) (1930) und Kalaschnikow®) (1933) weiter geklärt wurden. 
Wesentliche Beiträge zur elektrischen Seite der Koronaentladung brachten 
in neuerer Zeit Trichel?) (1938) durch die Entdeckung der ,,Trichelimpulse“, 
sowie die Untersuchungen über die Entwicklung des Funkenkanals z. B. von 
Raether®) und von Loeb?). 


Im folgenden soll über einige weitere Beobachtungen berichtet werden, die 
bei einer systematischen Untersuchung des elektrischen Windes in normaler 
Zimmerluft unter verschiedenen Bedingungen gemacht wurden. er 


II. Spitze/Ebene — Korona 


Die übliche Anordnung zur Koronauntersuchung ist so, daß man der 
Koronaspitze eine ebene Gegenelektrode senkrecht zur Spitzenachse gegen- 
überstellt. 


1) Br. Arrhenius, Wiedemanns Ann. 63, 305 (1897). 

*) A. P. Chattock, Philos. Mag. 48, 401 (1899). 

3) E. Warburg, Handb. d. Physik Bd. 14, S. 158 (1927). 

4) W. Deutsch, Ann. Physik 76, 729 (1926). Saat! 

) R. Ladenburg u. W. Tietze, Ann. Physik 6, 581 (1930). 

> > Kalaschnikow, Z. techn. Physik 14, 267 (1933). ey ; 

) G.W. Trichel, Physic. Rev. 54, 1078 (1938). 
®) H. Raether, d. exakt. Naturw. 22, 73 (1949). 
ae’ L. B. Loeb, Fundamental processes of electrical discharges in gases, NewYork 
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Zur Ermittlung der Stromdichteverteilung benutzten wir dieselbe 
Anordnung wie Chattock?) (Abb. 1), also eine in ihrer Ebene verschiebbar 
Platte mit einer kleinen isolierten Kreisscheibe, die mit einem Galvanometer 


Meßanordnung für die Verteilung der 
Stromdichte 


00, v= 


[cm] 
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_ Abb. 2. Spitze—Ebene—Korona für die 3 Spitzen- 


&bstände 3, 6und 10 cm. a) Windverteilung in der 
_ Ebene, b) Stromverteilung in der Ebene, c) Maßstäb- 
liche Seitenansicht 


verbunden war. Der elek- 
trische Wind wird zwar durch 
die Platte radial nach außen 
abgelenkt, so daß die Ionen 
z.T. mitgeführt und die Strom. 
dichteverteilung verbreitert 
wird. Da aber die Ione- 
geschwindigkeiten relativ zur 
Luft fast durchweg wesentlich 
größer sind als die Windge- 
schwindigkeiten, dürfte die 
Verbreiterung der Strom- 
dichteverteilung aufder Platte 
durch die Umlenkung des elek- 
trischen Windes nicht groß 
sein. 

Die Windverteilung 
maß Chattock in der Weise, 
daß erin der Platte eine kleine 
Bohrung als Staudüse an- 
brachte und den Staudruck 
mit einem wassergefüllten U- 
Rohr-Manometer ermittelte, 
dessen Anzeige mit einem 
Mikroskop auf 2/1000 mm 
genau ablesbar war. Diese 
Methode ist nicht ganz befrie- 
digend, weil durch die Platte 
die Windrichtung geändert 
wird; außerdem sind kleine 
Windgeschwindigkeiten durch 
den Staudruck schwer meß- 
bar, denn dem kleinsten 
ablesbaren Staudruck von 
2/1000 mm H,O entspricht 
bereits eine Windgeschwindig- 
keit v ~ 20 cm/sec. Aus diesen 
Gründen ersetzten wir die 
Platte durch ein weitmaschiges 
Drahtgitter, welches den Wind 
nur wenig behinderte, und 
maßen die Windgeschwindig- 
keit v mit einem Hitzdraht 
anemometer, dessen Meßbe- 
reich bis auf einige cm/sec 
herabreichte. Da die Korona 
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entladung zeitlich und richtungsmäßig inkonstant ist, zeigt v erhebliche 
zeitliche Schwankungen, so daß die in den folgenden Abbildungen ange- 
gebenen v-Werte nur den Charakter von zeitlichen Mittelwerten haben. 

Als Beispiel für unsere Messungen bringen wir in Abb. 2a die Verteilung 
der Windgeschwindigkeit v [em/sec] und in Abb. 2b die zugehörige Strom- 
dichteverteilung j [A/em?] für die Spitze — Ebene — Korona. Die experi- 
mentellen Bedingungen waren dabei die folgenden : als Spitze wurde ein korro- 
sionsfester Nickelstahldraht von 1 mm Durchmesser mit halbkugelig abge- 
rundetem Ende benutzt. Der Abstand Spitze — Ebene war x, = 3 cm, bzw. 6 
und 10 cm. Die Spannung U und die zugehörige Stromstärke J waren bei 
allen 3 Abständen so eingestellt, daß die elektrische Leistung L = J U der 
Korona stets L = 0,100 Watt betrug. Je nach der Polarität der Spitze er- 
gaben sich dabei geringe Unterschiede in den J—U-Werten; wenn wir diese 
vernachlässigen, gelten für die drei Abstände x, die folgenden bei positiver 
und negativer Spitze gemittelten Werte für Stromstärke J, Spannung U und 
Leistung L: 


2, [em] [uA] [kV] 


3 9,5 10,5 
6 7,8 12,8 
10 6,4 15,6 


Abstand 


Die Abszisse gibt den Abstand von der Spitzenachse in der Meßebene. 
In Abb. 2c ist der Raumwinkel der Stromdichteverteilung für die drei Spitzen- 
abstände im richtigen Verhältnis dargestellt; der halbe Raumwinkel beträgt, 
unabhängig vom Elektrodenabstand x,, etwa 55°. 

Nach Abb. 2a und 2b bedecken Wind und Stromdichte in der Ebene der 
Gegenelektrode ungefähr die gleiche Fläche, wobei die Windverteilung aller- 
dings etwas breiter ist. Da bei der vorliegenden Elektrodenanordnung Spitze — 
Ebene das Potentialgefälle vorwiegend im vorderen Halbraum vor der Spitze 
liegt, ist es plausibel, daß Strom und Wind verhältnismäßig eng nach vorwärts 
konzentriert sind und ungefähr die gleiche Verteilungskurve aufweisen. 


II. Spitze/Kugel — Korona 


Um zu prüfen, ob diese ungefähre 
Gleichheit von Strom- und Wind- 
verteilung auch bei einer frei im Zimmer 
stehenden Spitze auftritt, wurden die 
Verteilungskurven bei einer anderen 
Elektrodenanordnung untersucht, bei 
der die gitterförmige Gegenelektrode 
Kugelform hat, wobei die Spitze im 
Zentrum der Kugel liegt. Bei hinrei- 
chend großem Kugelradius darf man 
annehmen, daß in diesem Fall die Ver- 


teilung von Stromdichte und Wind un- 
gefähr so verläuft wie bei einer frei- 
stehenden Spitze. 


Abb. 3. Gitterkugel für die Windver- 
teilung. Nur die vordere Kugelhälfte ist 
dargestellt 
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Zur Ermittlung der Windverteilung wurden zwei Gitterkugeln von 21 
und 33 cm Durchmesser nach Abb. 3 hergestellt, die aus 4 mm starken Messing. 
drahtstücken über Globuskugeln aus Pappe zusammengelötet wurden; die 
Pappkugeln wurden zum Schluß aufgeweicht und entfernt. Das Gitter ent- 
steht aus einem Pentagon-Dodekaeder, wenn man jedes der 12 Fünfecke in 
weitere 5 sphärische Dreiecke unterteilt; die Dreieckswinkel betragen dann 
60°, 60° und 72°. Jeweils 5 bzw. 6 Dreiecke stoßen in einem Gitterpunkt zu- 
sammen ; die Vollkugel wird so mit 60 gleichgroßen Dreiecken überdeckt. 

Zur Ermittlung der Stromdichteverteilung wurde eine Kugel aus 
10 isolierten kreisférmigen Drahtringen nach Abb. 4 benutzt, welche direkt 
oder über ein Galvanometer an Erde lagen. Die Stromaufnahme jedes Ringes 
konnte so getrennt gemessen werden. 


Al) 
\| 


Abb. 5. Verteilung der Windge- 
schwindigkeit v und der Strom- 
dichte j auf der Kugelelektrode 


Abb. 5 gibt in Form eines Polardiagramms die Verteilungskurven fir 
Stromdichte j [A/cm?] und Windgeschwindigkeit v [cm/sec], wie sie an den 
Kugeln von 21 cm Durchmesser erhalten wurden. Die Spitze war dieselbe 
wie bei Abb. 2. Die nicht wesentlichen Unterschiede bei verschiedenem Vor- 
zeichen der Spitzenspannung werden wieder weggelassen ; bei 13,8 kV betrug 


Die Verteilungskurve der Windgeschwindigkeit v ist gegenüber Abb. 2a 
trotz der véllig anderen Form der Gegenelektrode nicht wesentlich geandert; 

_ der elektrische Wind ist auch hier auf einem verhältnismäßig engen Kegel 
begrenzt und besitzt in Achsenrichtung ein ausgeprägtes Maximum. Der 
Verlauf der Stromdichte in Abhängigkeit vom Winkel 9 hat sich aber völlig 
geändert und besitzt nicht mehr ein deutliches Maximum in der Achsen- 
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4 Chr. Heiser u. P. Kunze: Der elektrische Wind in Zimmerluft 
richtung; vielmehr ist ein großer Teil der Kugel praktisch gleichmäßig mit 
Stromdichte j belegt. Erst für 9 — 90° beginnt j abzunehmen und verschwin- 
det bei p ~ 135°. Im Gegensatz zur Spitze — Ebene — Korona decken sich 
hier also Wind und Stromdichte in keiner Weise. Nur —15% der Kugel- 
oberfläche werden vom Wind getroffen, aber ~ 80% vom elektrischen Strom. 

Eine qualitative Erklärung für die enge Konzentration des elektrischen 
Windes ist wahrscheinlich die folgende: die Ausströmung der Luft innerhalb 
des Windkegels erfordert eine insgesamt gleichgroße Einströmung aus der 
Umgebung. Diese Einströmung ist auch tatsächlich nachweisbar, erfolgt aber 
nur mit kleiner Geschwindigkeit, so daß sie wegen der früher erwähnten 
Schwankungen der Anemometeranzeige quantitativ schlecht faßbar ist. 
Bei 9 größer als ~ 45° würde an sich noch ein schwacher nach außen gerich- 
teter Wind vorhanden sein, aber dieser wird durch die Einströmung so ge- 
schwächt oder gar kompensiert, daß der Wind auf einen engen Bereich um die 
Achse beschränkt bleibt. 

Die ungewöhnlich breite Verteilung der Stromdichte dürfte dagegen auf 
die elektrostatische Abstoßung der Raumladungen zurückzuführen sein. Für 


p größer ~ 45° wandern die Ionen nicht mit, sondern gegen die Luftströmung. 


he ts IV. Energetischer Nutzeffekt des Koronawindes 


Wenn man die Spitze — Ebene — Korona nach Abb. 2 FERNE We im 
kann man aus der Verteilung der Windgeschwindigkeit v auf der Fläche F 


der Auffangelektrode die mechanische Leistung N,, = [ $dF durch 


graphische Integration ermitteln (o = Luftdichte). Die der Korona zuge- 
führte elektrische Leistung N, = JU betrug 100 Milliwatt. Faßt man also 
die Koronaentladung als Winderzeugungsanlage auf, kann man für sie einen 
mechanisch-elektrischen Wirkungsgrad n = N „/N, definieren. 

Unter Benutzung der Werte von Abb. 2a erhält man auf diese Weise 
mechanische Wirkungsgrade 7 zwischen 0,5 und 1,4%, wobei 7 mit dem 
Abstand x, zwischen Spitze und Ebene wächst. Aus Abb. 2a ist tatsächlich 
zu ersehen, daß mit wachsendem Spitzenabstand die maximale Windge- 
schwindigkeit in der Achse nur wenig abnimmt, der Querschnitt des Windes 
aber beträchtlich zunimmt. Es erscheint immerhin beachtlich, daß sich ein 
durchaus merklicher Prozentsatz der elektrischen Koronaleistung in Wind- 
energie umsetzt. 

Bei der Spitze — Kugel — Korona, wo nach Abb. 5 Wind- und Strom- 
dichteverteilung erheblich voneinander abweichen, geht offensichtlich ein 
Teil des Ionenimpulses für die Winderzeugung verloren ; die Ionen wandern 
dort, wie schon gesagt, teilweise sogar gegen die Luftströmung. Man erhält 
dementsprechend kleinere n-Werte, die in den ne | 
n=0,3 bis 0,8% liegen. 


V. Der Gesamtimpuls des elektrischen Windes 


Wir betrachten für den Fall der Spitze — Ebene — Korona ein n-fach ge- 
ladenes Ion, welches unter dem Einfluß der Feldstärke E längs der Achse den 
Abstand x, zwischen Spitze und Ebene innerhalb der Zeit T durchläuft. Die 
elektrostatische Kraft K = ne E auf das Ion wird stets durch die Gasreibung 
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hanigutstert. Während der Laufzeit T überträgt also das Ion auf das Gas 


Wenn b Ionenbeweglichkeit, = bE die Ionengeschwindigkeit ist (An- 


nahme: groß gegenüber können wir dt = 


_ substituieren. Unter der Annahme b = const wird der vom Im Tr des 
Weges x, auf das Gas übertragene Impuls eg 


Innerhalb der Zeit t, werden N, = <4 Ionen n-facher Ladung durch die 


Stromstärke J transportiert. Wenn man in erster Näherung alle Ionenimpulse 
_ algebraisch addiert, ist der auf das Gas während der Zeit t, übertragene Ge- 
samtimpuls G, = N,g. Die strömende Elektrizität erteilt also dem Gas pro 
1 sec näherungsweise den Impuls 


i Unter den guenchoen Voraussetzungen ist bei gegebener Stromstärke J 
dieser elektrische Impuls/sec nicht nur vom speziellen Verlauf der Feldstärke E 
zwischen Spitze und Ebene unabhängig, sondern auch sogar von der ange- 
legten Spannung U. Die Ionenwertigkeit n fällt gleichfalls heraus. Jede 
Schicht der Dicke dx zwischen den Elektroden liefert den gleichen Impuls- 
beitrag, und der Gesamtimpuls sollte einfach proportional dem Elektroden- 
 abstand x, anwachsen. Chattock?) hat bei der Berechnung des Staudruckes 
auf die plattenförmige Gegenelektrode auf ähnliche Weise die gleiche Formel 
erhalten ; die Impulsleistung @/t ist ja äquivalent einer Kraft. 
Wir können nun aus den Windverteilungskurven der Abb. 2a den tat- 


 sächlichen Impuls/see (G,/t,),, des elektrischen Windes durch graphische 
Integration ermitteln und mit dem theoretischen (G;/t})eı. vergleichen, wobei 


wir in Luft von Atmosphärendruck für positive und negative Ionen eine ge- 


-mittelte Beweglichkeit b = 1,5 - 10% [m?/V sec] annehmen. 


A Für den großen Elektrodenabstand (x, = 10 - 10? [m], J = 6,4 - 10-*[A}) 
erhält man theoretisch eine Impulsleistung (G,/t,)e. = 4,3 - 10° [mkgsee"?], 
während der experimentelle Wert des Windimpulses pro sec etwa (G,/t,), = 


8,9 - 10-8 [mkgsec”?] ergibt. Die gute Übereinstimmung zwischen der stark 


vereinfachten Rechnung und dem Experiment ist allerdings nur zufällig, 
denn für den kleinsten Abstand (x, = 3 - 10? [m], J = 9,5 - 10% [A]) erhält 
man (G,/t,)e. = 1,9 10-8 [mkgsee”?], während der experimentell 


We Windimpuls pro sec nur etwa 1,1 - 10-3 [mkgsec~*] beträgt. 


Rostock, Physikalisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 2. Oktober 1964. 
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Zur Darstellung. der 
eines ungedämpften, linearen 
mit zwei Freiheitsgraden 


Karl Auch und Werner Braunbek 


Inhaltsübersicht 


Die allgemeine Lösung der Differentialgleichungen des Schwing-Systems 
mit zwei Freiheitsgraden hat die Form einer Überlagerung zweier Eigen- 
schwingungen. Man erhält jedoch einen anschaulicheren Überblick über die 
tatsächlich möglichen Bewegungsformen — von denen in der Lehrbuch- 
Literatur stets nur ein paar einfache Spezialfälle diskutiert werden —, wenn 
man die Bewegung als einheitliche Schwingung beschreibt, die nach Ampli- 
tude und Phase moduliert ist. Die kompkexen Amplituden der Modulation, 
in der komplexen Ebene graphisch dargestellt, ergeben sofort ein einfaches 
Bild vom zeitlichen Verlauf der beiden reellen Amplituden der beiden Teil- 
systeme und ihrer Phasendifferenz. 

Man kann außerdem ein System von Differentialgleichungen erster Ord- 
nung für diese drei ,,Modulationsfunktionen“ aufstellen, das eine physikalische 
Interpretation erlaubt und einen Ansatzpunkt für die Behandlung auch nicht- 
linearer, gekoppetier Systeme abzugeben 

I. Einleitung 


Eine Anordnung nach Art der Abb. 1 aus zwei gekoppelten, ungedämpft 
schwingungsfähigen Massen, 
ein ungedämpftes Schwing- 
System also von zwei Frei- 
heitsgraden, wird bei linearen ’ 
Federkräften durch folgendes ! ‘ 
System von linearen Diffe- — — 
rentialgleichungen!) beschrie- *2 

Abb. 1. Schwingsystem von zwei Freiheitsgraden 


k, m, r m; kz 


Mg = — ky — = — (he + 1) 


*) Der allgemeine Fall, wo außer der hier allein vorgesehenen elastischen Kopplung 
auch noch eine Trägheitskopplung vorliegt, läßt sich auf Gleichungen derselben Form, 
nur mit etwas anderer Bedeutung der Konstanten, zurückführen. Ebenso fallen natürlich 
in den Geltungsbereich der Gleichungen die äquivalenten elektrischen Schwing-Systeme. 
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Das System enthält also 5 physikalisch bedeutsame Konstanten, die Massa quad 
m, und m,, die Hauptfederkonstanten k, und k, und die Kopplungsfeder- 
konstante r. Die allgemeine Lösung der “al. (1) — 2 Differentialgleichungen 
2. Ordnung — erhält zudem noch 4 Integrationskonstanten, die etwa durch 
die Anfangsbedingungen festgelegt werden. Die Gesamtheit der Bewegungs- 
möglichkeiten aller dem Schema der Abb.1 zugehörigen Systeme bildet 
demnach eine 9-dimensionale Mannigfaltigkeit, die auf den ersten Blick recht 


wenig übersichtlich ist. 

Tatsächlich werden auch in den zahlreichen Darstellungen des vorliegenden Kopf 
Problems, das in jedem Lehrbuch der Mechanik oder der Theoretischen Physik aber 
behandelt ist, meist nur spezielle Ausschnitte der allgemeinen Lésungsmannig- würd 
faltigkeit anschaulich diskutiert, und zwar die beiden stationären Schwin- feder 
gungszustände, die Eigenschwingungen des Systems, und von den nicht- D 
stationären Schwingungszuständen nur solche, bei denen die eine Masse zu Eiger 


Anfang im Nullpunkt in Ruhe ist und infolge der bekannten Energie-Pendelung Indiz 
in periodischen Abständen immer wieder dort zur Ruhe kommt. beka; 
In Anbetracht der grundlegenden Bedeutung des Schwing-Systems mit 
zwei Freiheitsgraden — sowohl für sich allein, etwa bei gekoppelten, elektri- 
schen Schwingungskreisen, wie auch als Ausgangspunkt der Betrachtung von 
Schwing-Systemen mit mehr Freiheitsgraden — ist es jedoch angebracht. sich 
von der ganzen Mannigfaltigkeit der möglichen Bewegungsformen und von 
dem Mechanismus der Energiependelung ein klares Bild zu machen. Es zeigt 
sich, daß dies trotz der großen Zahl der eingehenden Konstanten in über- 
sichtlicher und anschaulicher Weise möglich ist, und zwar durch komplexe 
Darstellung der Schwebungen und ihre Abbildung in der komplexen Ebene. M 
Die hierbei gewonnenen Ansätze versprechen sogar Anwendungsmöglichkeiten ist br 
auf das bis jetzt noch gar nicht behandelte Problem der nichtlinearen, 
gekoppelten Systeme, die später an anderer Stelle veröffentlicht werden sollen. 


A 


wora 


II. Die Bedeutung der Systemkonstanten 
unächst sollen die Systeme selbst und ihre Konstanten einer Betrachtung sind. 
unterzogen werden. Die 5 Konstanten von (1) können durch Division mit oder 
bzw. m,'auf 4 reduziert werden: Man 
on (m % 

Die noch verbleibenden, stets positiven 4 Konstanten x, x9, 0; 02 bestimmen 
völlig (zusammen mit den Integrationskonstanten) den Bewegungsablauf. Der wobe 
durch Dividieren beseitigte absolute Wert von m, (das Massen verhältnis L 


m,/m, steckt als g,/0, auch in den neuen Konstanten) bestimmt über die die i 
Kinematik hinaus nur noch die Energielage der Bewegung bei vorgegebener geeig 
Amplitude. Die 4 neuen Konstanten haben alle die Dimension von Frequenz- nied: 


B 
“ 
. 
i 
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quadraten. Führen wir die 6 Frequenzen ein (,,Frequenz‘ soll im folgenden 
stets in der Bedeutung von Kreisfrequenz stehen): 


23 = 02 Wig = — 


so haben diese folgende anschauliche Bedeutungen: 

Wy und ®% sind die „freien“ Frequenzen von m, und m,, die sie ohne 
Kopplung hätten, ®, und @, sind die Frequenzen, die sie mit Kopplung, 
aber bei jeweils festgehaltener anderer Masse (x, = 0, bzw. x, = 0) haben © 
würden, 2, und 2, die Frequenzen, die sie bei Bindung durch die Kopplungs- 
feder allein und bei jeweils festgehaltener anderer Masse hätten. 

Dazu kommen noch die zwei Eigenfrequenzen wm, und wır (die beiden 
Eigenschwingungen sollen im Gegensatz zu den beiden Massen durch römische 
Indizes unterschieden werden), die das System wirklich hat, und die nach 
bekannter Berechnung gegeben werden durch: Re 


of = + +4 


woraus noch folgt : 
wt + wit = % + = wf + wi 


> 
= % — 01 Og = - 0. 


Mit der (willkürlichen) Zuordnung der I, II zu den Vorzeichen nach (4) 
ist bei nicht verschwindender Kopplung stets: 


wt, > wi (beide > 0 wegen (6)). 


Anstatt durch die 4 Konstanten x, x2 0; 0, kann man ein System nun auch 
durch eine beliebige, innerlich unabhängige Viererkombination aus den 8 
durch (3) umd (4) gegeben Frequenzen charakterisieren. Innerlich abhängig — 
sind, wie leicht ersichtlich, nur die Viererkombinationen, die (@, 2, ®y) 
oder 25 enthalten, sowie (wegen (5)) die Kombination (@, wy wm). 
Man kann also z. B. durch die ‚‚freien‘ Frequenzen @49, ®g urd die Eigen- — 
frequenzen wy, das System charakterisieren. 

Wegen der Beziehungen (3) und (4) erfüllt die Mannigfaltigkeit aller még- 
lichen Systeme in der (@ 9 ®g Wy wır)-Darstellung nicht das ganze (++++)- 
Sechzehntel des 4-dimensionalen Raumes (wie dies übrigens auch in der 
(% 01 0g)-Darstellung wegen > 0, %_ = 0 nicht der Fall ist). Aus (3), 
(5) und (6) folgen vielmehr die Einschränkungen: 

wz + wh > wig + Who 
Wi; > Wig 


wobei die Gleichheitszeichen nur fiir verschwindende Kopplung gelten. 

Diese Einschränkungen sind noch nicht vollständig. Mit ihnen wäre z.B. 
die in Wirklichkeit nicht mögliche Größenreihenfolge wy, @IL bei k 
geeigneter Wahl der Größen verträglich. Es läßt sich jedoch zeigen, daß die 
niedrigere @yz stets zwischen und muß (während 
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die höhere Eigenfrequenz @yz nach (4) stets > Max (a, we) und damit nach (3) g, 
erst recht > Max (19, Wop) ist). Zum Beweis zeigen wir, daß stets: on (0 
(w} — wig) (wt — < 0 ist. (1) De 
Mit (3) und (4) wird dies, wenn die positive Wurzel in (4) mit W abgekürzt wird: ch 
er Dies ist sicher der Fall, wenn: a 7 in = 
40102 + |02—@1| (0, + W ist, 
oder quadriert, neu zusammengefaßt und mit 40,0, dividiert (die o und x 3Ver 
sind alle positiv!): man. 
2 |02— | — |< (0, — 09)? + (%_ — schei 
_ was offensichtlich zutrifft, da das doppelte Produkt zweier Größen höchstens | Syst 
gleich deren Quadratsumme sein kann. Damit ist (10) bewiesen. infolg 
Die allgemeinste gegenseitige Lage der 6 Frequenzen Op Dap, Wy, Wy, sicht 
© und myy ist also diejenige von Abb. 2, a) oder b), wobei @ Mit We, SOWie Wy 
Symmerrelinie für 
weise 
Hieı 
sten 
(bei m,#m,, hy y 
wn 
= 
Spezia fall = Wy Dal 
(Vollsymm. System) af 41 
Fal 
Abb. 2. Gegenseitige Lage der 6 charakteristischen Frequenzen fest 
(be 
Mit @g, nicht aber, wegen der Vorzeichendefinition in (4), wy mit @yz, auch um 
ihre Plätze wechseln können. Spezialfälle ergeben sich: stir 
1. Mit Gyo = Gyo (bei m, + mg, k, + kg, %, + %). Dann (und nur dann) guı 


allt wy mit @,, (und damit auch mit ®%) zusammen (Abb. 2c). 
2% Mit &9 = Gag und m, = m, (dann auch ky = kg, m = % 01 = 02): Da 
‘Dieser Spezialfall des vollsymmetrischen Systems zeichnet sich vor 1. nur 

noch durch Zusammenfallen von w, und w, aus (Abb. 24d). 
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3. Verschwindende Kopplung, r= 0. Dann fallen natürlich @,, Wp, 
oy (oder wız), SOWIE Wa, Wap, (Oder wz) zusammen. 

Der Spezialfall m, = m; (0, = 05) ohne andere Gleichheiten, der später 
bei der Besprechung des Bewegungsablaufes eine Sonderrolle spielen wird, 
liefert für die gegenseitige Lage der Frequenzen nichts Besonderes, der Spezial- = 
fall x, = %2 ohne andere Gleichheiten nur das Zusammenfallen von wj und . 
in Abb. 2b auf der Symmetrielinie. 

Es sei noch bemerkt, daß man an Stelle der 4 Konstanten 4, %.0,0, auch 
nur ihre 3 dimensionslosen Verhältnisse (oder an Stelle der 4 Frequenzen ihre ER 
3 Verhältnisse) zur Charakterisierung eines Systems heranziehen kann, solange sh TUS 
man Systeme, deren Bewegungsablauf sich nur durch den Zeitmaßstab unter- 
scheidet, nicht als ‚wesentlich verschieden‘ betrachtet. Obwohl damit die 
Systeme auf eine 3-dimensionale Mannigfaltigkeit reduziert werden, wird 
infolge der geringeren Symmetrie dieser Beschreibungsart nichts an Uber- 
sicht gewonnen. 


III. Die Bedeutung der Integrationskonstanten 


Die allgemeine Lösung von (1) ergibt sich als Überlagerung der beiden 
Eigenschwingungen mit beliebiger Amplitude und Phase in komplexer Schreib- 


11 
| ( ) 


= py S + pır R ef 411). 
Hierin sind die Konstanten 1, wy, pr, pry bekannte Funktionen der Sy- 


stemkonstanten, wz und wy, gegeben nach (4), die dimensionslosen Faktoren 


pr und gegeben nach: 


1 
m = mm) + mt + .... 


wobei jetzt, nach der bereits vorgenommenen Zuordnung in (4), die Zuord- 
zung der I, II zu den Vorzeichen zwangsläufig ist. Eu (12) folgt noch: 


(14) 


Dabei ist stets py positiv und py negativ. 

Die weiteren 4 in (11) vorkommenden Konstanten S, R, ör, dz sind die 
4 Integrationskonstanten der allgemeinen Lösung, die in jedem speziellen 
Fall z. B. durch die 4 Anfangsbedingungen 2,, %,, %, und &, zur Zeit t= 0 
festgelegt werden. Ihre Bedeutung ist unmittelbar ersichtlich: S und R 
(beide sollen stets positiv gewählt werden; eine eventuelle Vorzeichen- 
umkehr kann man durch Vermehrung der Phase ö um x berücksichtigen) be- 
stimmen die Amplituden, 6; und dy die Phasen der beiden Eigenschwin- 
gungsvorgänge, aus denen die betrachtete Bewegung zusammengesetzt ist. 

So unentbehrlich und klar nun für die mathematische Behandlung die 
Darstellung der Gesamtbewegung als Summe von zwei Eigenschwingungen 
ist, so ist doch für die anschauliche Interpretation ein anderes Bild geeigneter, 
in dem sich die Gesamtbewegung unmittelbar darbietet, besonders deutlich 
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bei BEER geringem Unterschied der beiden Eigenfrequenzen : das Bild der | 


Schwebungen, die durch das Zusammenwirken der beiden Eigenschwip. 
gungen entstehen, der ,,modulierten Schwingung‘‘, der Schwingung mit (im 
Fall kleinen or — wy) langsam veränderlicher Amplitude und Phase. 
Einen mathematischen Ausdruck für dieses Bild erhält man, wenn man in 
(11) einen gemeinsamen, zeitlich harmonischen Faktor als eine Art „Träger- 
chwingung‘“ herauszieht, etwa exp [i (ort + ör)] — dies ist natürlich will 
ürlich; man könnte ebensogut exp (wirt + dyz)] oder das arithmetische 
Mittel zwischen beiden wählen —, und den Restfaktor als langsam veränder- 
liche, komplexe Amplitude einer modulierten Schwingung deutet: 
y= S + R et(nt+ et (my +57) (t) et (yt +47) 


= {pr S + pn = N, (t) ef 


n = Wy — wy (stets positiv) 
Die Systemkonstanten sind in Darstellung WI, N, PL Pu; die 


kann man sofort durch eine geeignete Wahl des — physikalisch bedeutungslosen 
_— Zeitnullpunktes beseitigen. Sind die beiden Frequenzen w; und 7 nicht 
_ kommensurabel, so wird sogar irgendwann einmal ein Punkt erreicht, wo mit 
beliebiger Annäherung beide Exponenten verschwinden, ein Maximum der 


_  Trägerschwingung also mit einem Maximum der Modulationsfunktion zu- 


' sammenfällt, so daß die Wahl dieses Punktes als Zeitnullpunkt sogar 6; und 
 ö zu Null macht. Aber auch ohne dies — schon der Vollständigkeit halber 
soll 6 im folgenden weiter mitgeführt werden — spielt die Konstante 6 eine 
recht untergeordnete Rolle, da sie eben nur die Phasenlage der Trägerschwin- 
gung relativ zur Modulationsfunktion bestimmt, für die man sich bei den 
meisten Fragestellungen nicht interessiert. Als wesentlich für die Modula- 
_ tionsfunktion verbleiben daher nur die 2 Integrationskonstanten S und A, 
und da deren absoluter Wert nur eine Frage des Längenmaßstabes ist, können 
wir die Inetgrationskonstanten auf eine ‚‚wesentliche‘‘ Größe, auf das Ver- 
 hältnis R/S reduzieren. Damit lassen sich alle ,,wesentlich verschiedenen“ 
 Bewegungsformen eines bestimmten Systems in eine eindimensionale Reihe 
anordnen. R/S = 0 bedeutet die reine Eigenschwingung I, R/S = oo die reine 
_ Eigenschwingung II. Dazwischen liegen alle anderen Bewegungsmöglich- 
keiten. Der in der Lehrbuch-Literatur meist noch behandelte Fall, bei dem 
eine Masse periodisch zur Ruhe kommt, gehört m R/S =1 oder R/S= 
— Pulp: 


W. Die Modulationsfunktionen und ihre Darstellung in der komplexen Ebene 


Zur Interpretation der Modulationsfunktionen, der langsam veränder- 
lichen komplexen Amplituden U und %,, ist es zweckmäßig, sie mittels je 
einer reellen Amplitude und einer reellen Phase darzustellen und außerdem 
graphisch in der komplexen Ebene zu veranschaulichen. b 

Man setzt also: j 


b Y, (t) = A, (t)e™O S+ Reilnt+a 


; 16 
Ay (t) = Ag (t) = ae 
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Diese Gleichungen bestimmen 3 reelle Modulationsfunktionen: die Amplituden 
Alt) und A,(t), sowie die Phasendifferenz f 


p(t) = 


der Sihwingungen x, und x, der beiden Massen. Die Phasen ¢, und @, getrennt Fa 
haben keine Bedeutung, da sie nur die Phasenlage von x, und x, gegenüber ee eat 
der willkürlich abgespaltenen Trägerschwingung darstellen. 2 

Die explizite Zeitabhängigkeit von A,, A, und p erhält man durch Betrags- FR 
bildung der beiden Gl. (16), sowie durch Division der ersten durch die zweite 
und Nehmen des reellen, bzw. imaginären Teils: 


Z Aj = S? + R? + 2 RS cos (nt + 4) 
AZ = pz S? + pi, R? + 2 px cos (nt + 4) 
A, Ag cos p = py S? + pry R? + (pr + pn) RS cos (nt + 0) 
A, Ag sin y = (pr — pu) R Ssin (nt + 6). 


Aus (18) und (19) erhält man A, und A,, die als Amplituden stets positiv 
definiert werden sollen, und mit dennis dann aus (20) oder (21) die Phasen- = 
differenz 9, oder durch Division von (21) durch (20) direkt tg g (Definition von “= 
g-nsp<sa). 

Die Veranschaulichung der Verhältnisse in der en Ebene zeigt 


jedem Zeitpunkt t die Größen 
Ay, Ag und pm graphisch zu er- 
uikteln gestattet. Denkt man sich 
in ihr die Punkte C und D auf den 
eingezeichneten Kreisen mit der 
gleichen Winkelgeschwindigkeit n 
im selben Sinn umlaufen, so ge- 
winnt man einen unmittelbaren 
Überblick über das Verhalten der 
Modulationsfunktionen 4,, A, und 3, Darstellung der Modulationsfunktionen 
gy. So erkennt man z. B., daß im A, A, und ¢ in der komplexen Ebene _ 
allgemeinen die Amplituden A, 
und A, je zwischen einem Masimelwert und einem Minimalwert — a 
(aber nicht harmonisch!) schwanken, ohne je den Wert Null zu erreichen, 
daß (bei der gezeichneten Lage der Kreise) die Phasendifferenz g eine zu ihren _ 
Nullstellen symmetrische, periodische Anderung erfährt mit maximalen 
Absolutwerten, die kleiner sind als 90°, daß einem Maximum von 4, ein 
Minimum von A, entspricht und umgekehrt, beidemal mit einem g = 0, usw. 
Der Verlauf der Modulationsfunktionen hängt allein vom Größenverhältnis | 

_ und der Lage der beiden Kreise ab, also von den Systemkonstanten pı und pyy, — 
sowie dem Verhältnis R/S der Integrationskonstanten. Spezielle Fälle treten 
auf für R/S = 0 (R = 0) und R/S = oo (S = 0), was den reinen Eigenschwin- B ee 
gungen I und II entspricht. Im ersten dieser Fälle entarten beide Kreise u & 
(im allgemeinen nicht zusammenfallenden) Punkten, im zweiten haben sie 
ry Ursprung als gemeinsamen Mittelpunkt. In beiden Fällen werden A,, 

A, und @ konstant, p im ersten Fall 0°, im zweiten 180°. 
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Weitere spezielle Fälle sind R/S = 1 und R/S = | p/p |, wobei einer 
der Kreise die imaginäre Achse im Nullpunkt berührt, die zugehörige Ap. 
plitude periodisch auf Null kommt und ausnahmsweise eine (stückweis) 
harmonische Zeitfunktion mit der Frequenz n/2 wird (Abb. 4c). Berühren 
beide Kreise, wozu offensichtlich pır = — py sein muß, so sind A, und a4 


4 


Vollsymm- 
= 


f genau wie bei d) 
| 


Abb. 4. Beispiele verschiedener Bewegungsformen in der komplexen Ebene und 1 iD 
Modulationsfunktionen 


(stückweise) harmonische Zeitfunktionen mit einer ai von 

Die Phasendifferenz 9 ist hier ebenfalls eine unstetige Funktion und springt 
zwischen den konstanten Werten + 90° (Abb. 4d). Dies ist der in der li 
teratur viel diskutierte Fall, der z. B. stets entsteht, wenn als Anfangsbedin 
gung für eine Masse x = 0 und für beide £ = 0 gewählt wird. Besonders ei 
fach wird er noch für das vollsymmetrische System, bei dem nach (12) pı =! 
und py = —1 wird, bei dem also beide Kreise zusammenfallen (Abb. &e). 
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Dieses System führt daher bei R/S = 1 (aber nur bei diesem Wert, d.h. bei 
zu ihm führenden Anfangsbedingungen!) eine vollständige Energiependelung 
zwischen den beiden Massen aus. 

Die Darstellung in der komplexen Ebene erlaubt, sehr übersichtlich eine 
Systematik aller möglichen Fälle aufzustellen, die aber ihres beträchtlichen 
Umfangs wegen hier nicht wiedergegeben werden soll. Dafür zeigt die Abb. 4 
wenigstens in a) und b) zwei allgemeine, in c) bis e) einige Spezialfälle in der 
komplexen Ebene und die zugehörigen Zeitfunktionen A,, A, und 9. 

Da neben den Systemkonstanten py und py die Integrationskonstanten 
S und R entscheidend für das Verhalten des Systems sind, bleibt nun noch 
die Aufgabe, aus gegebenen Anfangswerten Ay, Ago und 9, zur Zeit t = 0 
(oder den gleichzeitigen Werten A,, A, und p zu irgendeinem Zeitpunkt) 
die Größen R und S zu betimmen. Dies kann durch geometrische Konstruk- 
tion oder analytisch geschehen. 


a) Geometrische Konstruktion von S und R aus gegebenen A, A, und 9 
(bei außerdem gegebenen p, und p,,) 

Die Konstruktion (Abb. 5) möge hier der Kürze halber ohne Beweis (der 
sich mit Hilfe der aus Abb. 3 folgenden Beziehungen mittels der Propor- 
tionalitätssätze ganz einfach führen 
läßt) angegeben sein: 

Ziehe vom Punkt O aus (ohne 
Koordinatensystem, das erst nachträg- 
lich bestimmt wird) zwei Strecken 
0C=A, und OD= A, unter dem 
Winkel p. Trage auf OC die Strecke 
pı A, bis E ab. Ziehe ZD und dazu 
durch C die Parallele, die OD in F 
schneidet. Teile HD im Punkt A inner- 
lich im Verhältnis |pr|: | py |- Ziehe 
den Strahl OA, der CFin B schneidet. 
Dann ist die Strecke OB das gesuchte 


Sund BC das gesuchte R. OB ist die App. 5. Geometrische Konstruktion von 
Richtung der reellen Achse. Sund R aus A, A, und g 


Die Bezeichnung der Punkte in Abb. 5 stimmt mit der in ane. 3 (soweit 
dort vorhanden) überein. 


b) Berechnung von S und R aus gegebenem A,, A, und 

Hierzu müssen einfach aus den 3 Gl. (18) bis (20) (nt + 4) eBinikiieh und: : 

die 2 verbleibenden Gleichungen nach R und S aufgelöst werden. Man erhält so: 
1 

(Py Pu)” 


1 
R= (Py — [pr At + Ag — 2 pr A, cos p]. (23) 


[pi Ai + AZ — 2 pry Ay Ag cos p] (22) 


Da sich nach (22) und (23), die ja fiir jeden Zeitpunkt gelten, aus den 
3 Zeitfunktionen die 2 Konstanten S und R bilden lassen, sind diese (oder die 
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beiden Klammern) die beiden unabhängigen Be- 
wegung. Durch Bildung geeigneter Linearkombinationen von S? und R 
kann man noch einfachere Invarianten finden, nämlich: 


Jy = (Px — Pr) (py S* — R*) = AZ — py pu AG (24) 
= (Pr — Pu) (R? — 5?) = (py + Ai — 2 Ay Ay cos (25) 


Diese beiden Gleichungen (mit J, = const., J, = const) sind der einfachste 
Ausdruck für die Raumkurve im A, — A, — g-Raum, entlang der sich der 
Systempunkt von einem vorgegebenen Wertetripel von A,, A, und @ aus 
bewegt. Die Fläche (24) ist dabei, da py ?rı Stets negativ ist, ein im allgemeinen 
elliptischer Zylinder, die Fläche (25) eine kompliziertere Fläche, deren Schnitt- 
linien mit den Ebenen g = const im allgemeinen Hyperbeln sind. 

Die Invariante J, hat in der Näherung eng zusammenliegender Eigen- 
frequenzen, also langsam veränderlicher A,, A, und 9 (die abgeleiteten 
Beziehungen sind im übrigen alle exakt und gelten für beliebig rasche Anderung 
von A,, A, und g) eine einfache physikalische Bedeutung: Wegen pı py = 
— m,/m, ist sie zu (m, Aj + m, A) proportional und stellt damit die Summe 
der Energien der beiden schwingenden, in dieser Näherung lose gekoppelten 
Massen, also die Gesamtenergie des Systems dar. 

Dies gilt aber nur näherungsweise. Streng erhält man nämlich für die 
Gesamtenergie: 

und durch Einsetzen von (11) mit Hilfe von (2), (4) und (12) nach längerer 
Rechnung: 


=F (pr — Pru) (pr S* — pry wy (27) 


Dies ist eine von (24) verschiedene Linearkombination von S? und R?, die 
sich komplizierter in A,, A, und p ausdrückt, die aber fiir oır > wy (bis auf 
den Faktor w}- m,/2) in den Ausdruck (24) übergeht. Die Energie ist also 
in der strengen Lösung nicht die einfachste Invariante des Systems. 

Im Fall gleicher Massen m, = m, wird py pyy = — 1 und die erste Invariante 
einfach (Aj + A3).: Gilt andererseits in dem System x, = x9, d.h. pry = — Pp 
so vereinfacht sich die zweite Invariante beträchtlich, so daß ein vollsymme- 
trisches System, bei dem beide Bedingungen gelten, als py = 1 und py = —1 
ist, die sehr einfachen Invarianten: 


Jy = Aj + A3 | (28) 


Auch die Gl. (18) bis (21) vereinfachen sich für das vollsymmetrische 
‘System wesentlich: 


Aj = S*? + + 2 RS cos (nt +) 
= R* — 2 RS cos (nt + 34) | 
1 cos = S?— R? (konstant) | 
A, Ag sin = 2 RSsin (nt + 0) 


(29) 
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ler Be- | mit der Umkehrung: RE 
d 
und A S? = (A? + AZ + 2 A, A, cos g) wee | (30) 


(24) 
p- (25) V. Die Differentialgleichungen der Modulationsfunktionen 
fachste Wenn auch die Gl. (18) bis (21) die exakte, explizite Zeitabhängigkeit der 


ich der | peiden Amplituden A, und A, und der Phasendifferenz gy geben und so die Be- 
9 aus | wegung in der Schwebungs-Darstellung völlig beschreiben, ist es doch zweck- 
meinen | mäßig, auch noch die zeitlichen Differentialgleichungen 1. Ordnung für diese 
chnitt- | 3 Größen aufzustellen, deren allgemeine Lösung die Gl. (18) bis (20), bzw. 
; (21) sind. Diese Differentialgleichungen, die also A,, A, und @ je in den Augen- 
Eigen- bliekswerten von A,, A, und @ ausdrücken sollen, geben nämlich einerseits 
oe in der Naherung loser Kopplung (nur in dieser Näherung kann man überhaup- 
erung | von getrennten Energien der beiden Massen und damit von einer Energie- 
| Pu = übertragung sprechen) einen Einblick in den Mechanismus der Energie- 
Summe übertragung zwischen den beiden Massen und liefern andererseits einen Aus- 
pelten gangspunkt zur Behandlung lose gekoppelter, nichtlinearer Systeme. 

Die Gleichungen für A, und A, erhält man sehr einfach durch Differen- 
zieren von (18) und (19) und Ersetzen des entstehenden R Ssin (nt + 6) 
mittels (21), die Gleichung für g mit etwas mehr Rechnung durch Differen- 
(26) zieren von (21), Einsetzen der vorher gewonnenen A, und A, und Ersetzen 
des entstehenden R S cos (7 t + 6) aus (18), der dabei auftretenden S? und R? 
aus (22) und (23). Das Ergebnis ist?) : 


ür die 


ngerer 
1 
A, = —-n——— A, 8in 9 = sin 31) 
die A, A, sin = + Ory A, sin (32) 
is auf 
it also + - (pr 2) sg] 
(33) 
riante 1 A, 
— Ph 3 + Oy 13) 
ka Die Gl. (31) und (32) geben ein unmittelbares Bild von der Energieüber- 


un. tragung bei loser Kopplung. Da pı py; Stets negativ ist, nimmt bei positivem ¢, 
d.h. wenn die Schwingung der Masse m, der anderen vor eilt, die Anplitude A, 
dieser Schwingung zugunsten der anderen Amplitude A, ab, diese umge- 
(28) kehrt auf Kosten von A, zu. Die vor eilende Schwingung gibt stets Energie 


?) Das Ergebnis läßt sich statt in 3 reellen Differerentialgleichungen auch in den beiden 
(linearen!) komplexen Differentialgleichungen: 


rische 
in 
%, = Py — Pry (p, U, — 


ausdrücken, die jedoch für die „ee Interpretation und für die konkrete Rech» 
nung weniger geeignet sind als die reellen Gl. (31) bis (38). 
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an die nacheilende ab, am stärksten bei der Phasendifferenz |p| = 90°, 
Bei 0° oder 180° Phasendifferenz (sin p = 0) findet keine Energieübertragung 
statt; beide Amplituden bleiben konstant. Dies ist der Fall der Eigenschwin- 
gungen. Man kann die Gl. (31) und (32) sogar direkt mittels einer elementar- 
 anschaulichen Betrachtung der Energieübertragung herleiten. Für (33) gibt 
es allerdings keinen so einfachen Weg der Ableitung. 
Die allgemeine Lösung des Differentialgleichungssystems (31) bis (33) 
ist natürlich wieder das Gleichungssystem (18) bis (20), bzw. (21) mit den 
_ Integrationskonstanten S, R und 6. In dem Spezialfall mit gleichen Massen, 
MM = My, Py Pry = — 1, werden die Gl. (31) bis (33) besonders symmetrisch. 
5 In dem anderen Spezialfall x, = %, (@, = ®,) (wobei zunächst die Massen 
nicht gleich sein sollen, also bei nicht verschwindender Kopplung auch nicht 
die freien‘ Frequenzen Wy, und @g9) wird wegen (13) Put — py und die 
Gl. (31) bis (33) nehmen die Form an: 


Nach der 3. dieser Gl. bleibt gy, wenn es überhaupt einmal den Wert +90° 
oder —90° hat, solange konstant, bis A, oder A, gleich Null wird und die 
Gleichung versagt. Dann springt es, wie Abb. 4d zeigt, auf das jeweils andere 
Vorzeichen. Beide Amplituden A, und A, gehen abwechselnd periodisch auf 

Null. 

he Ist mM, = Mg und % = %, wozu auch k, = k,, also das System vollsymme- 
 trisch sein muß (Abb. “eh nehmen die Differentialgleichungen i ihre einfachste 

n . 
t ie hw A, = A: 


or Es sei nochmals darauf hingewiesen, daß die wichtigste Konstante aller 
dieser Differentialgleichungen wieder 7 ist, die Differenz der beiden Eigen- 
 frequenzen, die nach (4) im vollsymmetrischen Fall, aber auch in dem allge- 
_-—- meineren Fall mit % = H (@, = We); m, + m, allein von der Kopplung her- 
rührt, wogegen sie in allen Fällen w, + w, (selbst bei gleichen Massen) dureh 
_ die Kopplung und durch den Unterschied der ,,freien‘‘ Frequenzen bedingt ist. 


VI. Anwendung auf Systeme mit mehr als 2 Freiheitsgraden 


; Die Abbildung der Bewegungsformen gekoppelter Schwingungssysteme 
in der komplexen Ebene läßt sich auch auf Systeme mit mehr als zwei Frei- 
a heitsgraden ausdehnen ; nur geht dabei die Übersichtlichkeit des Verfahrens 

rasch verloren. 
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Bei 3 Freiheitsgraden haben wir z. B. 3 Korodinaten x, bis x, deren jede 
sich aus 3 harmonischen Schwingungen mit den Eigenfrequenzen wy, bis wy 
überlagert. Wir haben daher, wenn wir wieder die erste Zeitfunktion als ge- 
meinsamen Faktor abspalten, in den 3 komplexen Amplituden X, bis W 
3 Integrationskonstanten S, R und R’ (+ 2 Phasenkonstanten 6 und 4’), 
sowie 6 Systemkonstanten pr bis qx bis Die Zeigerendpunkte der __ 
komplexen Amplituden laufen in der komplexen Ebene jetzt statt auf zwei s_—> 
Kreisen auf drei Epizykloiden, deren Mittelpunktslagen durch S (bzw. pr S, | 
gS) und deren Form und Zeitablauf durch R und R’ (bzw. py R und qy FR’, | 
pm R und gry R’), sowie durch 7 = wy — wy und 7! = wy — wy bestimmt | 
werden. Gleichzeitige Amplitudenwerte der 3 Massen werden durch die 3 Ra- | 
diusvektoren zu gleichzeitigen Punkten auf den 3 Epizykloiden dargestellt. _ 

Wenn man diesem Bild vielleicht noch eine gewisse Anschaulichkeit zuer- _ 
kennen kann, werden bei Systemen mit noch mehr Freiheitsgraden die Ver- 
hältnisse hoffnungslos verwickelt. Die allgemeine Bewegung solcher Systeme 
ist eben zu kompliziert, als daß man die Hoffnung haben könnte, einen einiger- 
maßen anschaulichen Überblick über ihre Möglichkeiten zu erlangen. 
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Zu Ionenleitung und Fehlordnung 


von Silberchlorid mit Zusätzen 
Von Ines Ebert und J. Teltow BE 


Die Leitfähigkeit von AgCl mit von n CdCl, Pod, 
CuCl und Ag,S wird zwischen 200° C und dem Schmelzpunkt im Mischkristall- 
gebiet gemessen. Aus den Messungen werden die Fehlstellenkonzentrationen 
und -beweglichkeiten abgeleitet und Schlüsse auf die Wechselwirkung der 
Fehistellen und die Energiegrößen gezogen. Eine Anomalie 
reinen Salzes wird diskutiert. 


Überführungs-!), Diffusionsmessungen”) und viele andere experimentelle 
Befunde haben ergeben, daß sich in AgCl- wie in AgBr-Kristallen Ionen- 
_ Transportvorginge praktisch ausschließlich im Kationenteilgitter abspielen, 
also auf Wanderung von Agt-Ionen auf Zwischengitterplätzen (Ag )?) und 
_ Agt-Ionen-Leersteilen (Ag-) beruhen. Dies gilt somit auch von der Ionen- 
leitfähigkeit, die bei gut (10-5) gereinigtem Ausgangsmaterial für AgCl ober- 
halb 225°C, für AgBr ab 175° C eine Materialkonstante darstellt und daher 
nur durch die thermische Eigenfehlordnung des Gitters bedingt ist. Zwecks Er- 
- mittlung der Fehlstellenkonzentrationen und -beweglichkeiten aus der Leit- 
fähigkeit haben E. Koch und C. Wagner) das Fehlordnungsgleichgewicht 
in AgCl und AgBr durch Einbau zweiwertiger Kationen, wie Cd++ und Pb*, 
auf Kationen-Gitterplätzen (> Cd, bzw. Pbg) in definierter, aus dem MWG 
 berechenbarer Weise abgeändert. Weitere Meßreihen®) nach diesem Prinzip 
zeigten an AgBr, daß zur Wiedergabe der Leitfähigkeits-Konzentrations- 
Kurven das gewöhnliche MWG nicht ausreicht; vielmehr muß die (haupt 
sächlich Coulombsche) Wechselwirkung zwischen den geladenen Fehlstellen 
berücksichtigt werden. Als einfachste Ansätze zur Beschreibung dieser Wechsel- 
_ wirkungen boten sich erstens die Assoziation entgegengesetzt geladener Fehl- 


ar 1) C. Tubandt, H. Reinhold u. W. Gent. Z. anorg. allg. Chem. 177, 263 (1928). 
©, Tubandtu. H. Reinhold, Z. Elektrochem. 29, 313 (1923). 

: 2) J. Teltow, Z. Elektrochem. 56, 767 (1962). Dort weitere Literatur. 
Es 3) * und’ bezeichnen die U berschuBladung der betr. Fehlstelle BEN dem idealen 
Gitter. : 
4) E. Koch u. C. Wagner, Z. physik. Chem. (B) 38, 295 (1937). 
5) J. Teltow, Ann. Physik (6) 5, 63, 71 (1949). 
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stellen (z. B. Cd; und Agy,), zweitens die mehr pauschale Ionenwolke der 
Elektrolyttheorie von Debye, Hückel und Onsager an. 

Die vorliegende Arbeit behandelt unter den gleichen Gesichtspunkten 
AgCl mit den Zusätzen CdCl,, PbCl,, CuCl und Ag,S und bezweckt, quantita- 
tive Angaben über Fehlstellenkonzentrationen, -beweglichkeiten und die ent- 
sprechenden Energiegrößen zu machen und sie mit den Werten für AgBr zu 

vergleichen, sowie zu Aussagen über die Art des Einbaues der Ionen Cut und 
§— zu gelangen. Dabei soll der Einfachheit halber die Wechselwirkung nur 
durch den Assoziationsansatz berücksichtigt werden. Eine genaue Diskussion 
der Wechselwirkung ist in einer späteren Arbeit vorgesehen. 

Die Frage, ob in Wirklichkeit eine gemischte Frenkel-Schottky- 
Fehlordnung vorliegt, d.h. ob neben den Ag, auch Bromionenlücken Br- 
von vergleichsweise sehr geringer Beweglichkeit auftreten, läßt sich hier wie 
bei AgBr durch Leitfähigkeitsmessungen nicht entscheiden. Im folgenden 
wird für die Diskussion der Ergebnisse reine Frenkel-Fehlordnung (ver- 
schwindende BrJ-Konzentration) zugrunde gelegt. Andernfalls wären an den 
Ag,-Daten noch die entsprechenden Korrekturen anzubringen’). 

Aus Anlaufversuchen an AgBr mit Ag,S-Zusatz®)’) läßt sich abschätzen, 
daß auch bei AgCl im Kontakt mit dem Ag der Elektroden die Elektronen- 
leitung mehrere Größenordnungen unter der Ionenleitung liegt und daher nicht 
als Korrektur in die nachfolgenden Ergebnisse eingeht. 


2. Experimentelles ' 


Die Herstellung der Präparate, das Meßprinzip (direkte Messung des Leitfähigkeite- 
verhältnisses mit und ohne Zusatz) und die Meßmethode (Wheatstone-Brücke mit 
Gleichs ungsstößen) wurden beıeits beschrieben®). Bei den niedrigeren Zu 
turen ü en infolge der kleineren Leitfähigkeit des AgCl die Kristallwiderstände den 
Widerstand des Meßdrahtes um Größenordnungen. Um trotzdem ein gut definiertes 
Minimum zu wurden dem Meßdraht beiderseits 


3. Meßergebnisse 


31. Leitfähigkeit von reinem AgCl 


Tabelle 1 
Leitfähigkeit x° von reinem AgCl in 10 2-1 em!. Mittel aus 10 Meßreihen 


450 | 425 | 400 | 375 | 360 | 325 | 300 | 275 | 250 | 295 200° C 
1110 | 577 | 303 | 156 | 77,9 | 39,5 | 18,7 | 8,27 | 3,23 | 1,095 | 0,309 


Vgl. Tabelle 1. Da diese Werte aus Messungen gegen konstante Wider- 
stände stammen, beträgt infolge der starken Temperaturabhängigkeit der 
mittlere Fehler einer Messung 3%, bei 400°, 5%, bei 250° und nimmt dann mit 
abnehmender Temperatur stark zu, da die Fehlstellenkonzentrationen in die 
Größenordnung der Verunreinigungen kommen. Die Werte für 300 und 350° 
stimmen gut mit den von Koch und Wagner“) gemessenen überein, schlechter 
ist die Übereinstimmung mit älteren Messungen von Lehfeldt’). AgBr leitet 
bei den gleichen Temperaturen zwischen 200 und 400° durchschnittlich 15mal 


6) J. Teltow, Z. physik. Chem. 195, 213 (1950). 
’) L. Jung, O. Stasiw u. J. Teltow, Z. physik. Chem. 198, 186 (1951). 
MW. Lehfeldt, Z. Physik 85, 717 GABEN, 
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besser®). Die graphische Darstellung In x° (1/7) zeigt (Abb. 1) einen gut 
linearen Verlauf mit einem ver. 
stärkten Anstieg ab 400°, ähn- 
lich wie bei AgBr ab 325°. Diese 
anomale Zunahme beträgt bei 450° 
(5° unter dem Schmelzpunkt 7) 
29%, des von tieferen Tempe- 
AgCl | raturen extrapolierten Wertes. Für 

AgBr®) ist das entsprechende Ver: 
hältnis 66%, bei 410° (12° unter- 
halb 


Temp.—> 250 300 
T ’ ’ 


Leitfähigkeit x°in 


S, 


32. Leitfähigkeit bei CdCl,-Zusats 

Vgl. Tabelle 2. Dank der ge 
ringeren Temperaturabhängigkeit 
des Leitfähigkeits verhältnisses 
ist die Meßgenauigkeit hier größer: 
etwa 0,5% oberhalb 225°, dar- 
unter 1%. Voraussetzung für 
diese Reproduzierbarkeit war aller- 
dings, daß man den zusatzfreien 
Vergleichskristall nicht wechselte. 
Alle CdCl,-Isothermen wurden 
gegen ein und denselben Vergleichs- 
kristall gemessen und nach Be- 
stimmung seiner Leitfähigkeits- 
werte bei den einzelnen Tempe- 
raturen die Verhältnisse z = x/# 
fiir 250, 225 und 200° C wegen 
der Schwankungen von x° bei 
diesen Temperaturen auf die Werte 
der Tabelle 1 bezogen. Diese Un- 
sicherheit überträgt sich in Abb.? 
20 — wT 15 auf die 250°-, 225°- und 200° 
Abb. 1. Leitfähigkeit von zusatzfreiem AgCl Isothermen. 

Tabelle 2 

Relative Leitfähigkeit z = x/x® von AgCl mit CdCl,-Zusatz. Mittel aus 3 Meßreihen 


450 425 | 400 | 375 | 350 325 | 300 | 276 250 | 225 E 


4. 


| 0,999 0,9985 | 0,996 | 0,991 | 0,979 0,833 
0,999 0,996 | 0,991| 0,982) 0,961 0,734 
0,998 0,991 | 0,980) 0,964 0,922 0,652 

| 0,994 0,984 | 0,963; 0,927 0,864 ‚02 | 0,733 
0,987 0,967 | 0,931| 0,879 0,808 é 1,077 
0,973 0,946 | 0,906| 0,864 0,863 é 1,917 

0,935 | 0,996 1,188 é 3,92 

1,146} 1,420 1,970 { 7,73 

1,842| 2,57 3,89 ; 16,21 

3,51 | 5,25 7,08 he 39,8 

7,17 |10,88 16,84 3, 74,9 
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rößer: 


Das Minimum erklärt die Fehl- 
ordnungstheorie bei zweiwertigen 
Zusatzkationen für den Fall, daß 
die Beweglichkeit der Ag, größer 
ist als die der Agy. Wegen des 
konstanten Löslichkeitsproduktes 
wirddie Konzentration derersteren 
durch die eingebauten Cd,, die 
aus Neutralitätsgründen die gleiche 
Anzahl Ag, erzeugen, zurück- 
gedrängt. Da die Beweglichkeit 
der Cd, mehrere Größenordnungen 
unter denen der Frenkelschen 
Fehlstellen liegt), sie also als un- 
beweglich angesehen werden kön- 
nen, und die Beweglichkeit der 
Ag, kleiner ist, sinkt die Leit- 
fähigkeit zunächst, bis die Ag, 
nahezu verschwunden sind, und 
wächst dann durch die entstehen- 
den Ags nahezu proportional der 
Zusatzkonzentration an. Der Iso- 
thermenverlauf ist sehr stark tem- 
peraturabhängig, da die Fehl- 
stellenkonzentration des reinen 
Salzes mit der Temperatur stark 
zunimmt und damit das Minimum 
nach höheren Konzentrationen zu 
verschoben wird. 

Ein Vergleich mit den Cd-Zu- 
satz-Isothermen für AgBr zeigt, 
daßdie Konzentration thermischer 
Fehlstellen dort bei jeder Tempe- 
ratur viel größer ist. Die Iso- 
thermen von AgCl entsprechen un- 
gefähr denen von AgBr bei einer 
um 100° tieferen Temperatur. 


38. Leitfähigkeit bei | PbCl,-Zusatz 

Vgl. Tabelle 3. Diese Mes- 
sungen streuen für Pb++-Konzen- 
trationen, die die Minimum-Kon- 
zentration übersteigen, stärker als 
die Cd++-Messungen ; der mittlere 
Fehler beträgt hier 1%, für 225° 
und 250°C 3%. Der allgemeine 
Verlauf der Isothermen ist der 
gleiche wie bei CdCl,-Zusatz; der 
Ladungseffekt der Zusatzionen 
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Abb. 2b 
Abb. 2. Isothermen der relativen Leitfähig- 
keit z = x/x® in Abhängigkeit vom CdCl,-Zu- 
satz. Die Achseneinheiten sind in Abb. 2b 
20mal kleiner als in der Abb. 2a 
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Tabelle 3 
Relative Leitfähigkeit z von AgCl mit PbCl,-Zusatz. Mittel aus 4 Meßreihen. e = Ent 
mischung 


Mol-% | | 9 
PbCl, | 400, 375 350 | 325 | 300 | 275 | 250 


0,999 | 0,998 | 0,996 | 0,991 | 0,978 | 0,956 0,909 | 0,835 

0,999 | 0,997 | 0,992 | 0,984 | 0,966 0,930 0,868 | 0,769 

0,998 | 0,995 | 0,987 0,968 | 0,937 | 0,877 0,778 | 0,687 

0,996 | 0,990 | 0,974 | 0,945 | 0,884 0,806 | 0,723, 0,719 

0,992 | 0,977 | 0,949 | 0,900 | 0,828 | 0,769 | 0,789 | 0,984 

0,986 | 0,960 | 0,921! 0,877 | 0,857 | 0,924 1,179) 1,760 

0,975 | 0,951 one 0,971 | 1,113; 1,485 | 2,10 | 3,31 6,12 12,73 
1,034 | 1,064 | 1,135| 1,345 | 1,766) 2,51 | 3,86 | 6,46 11,62 | e 


spielt also hier, wie bei AgBr, die ausschlaggebende Rolle gegenüber anderen, 
individuellen Eigenschaften, z. B. dem unterschiedlichen Ionenradius. Dies 
äußern sich im wesentlichen darin, daß die PbCl,-Isothermen im Vergleich 
zu den CdCl,-Isothermen bei kleinen Zusatzkonzentrationen etwas höher 
verlaufen ; ihr ansteigender Teil ist flacher und schwach nach der Abszissen- 
achse zu gekrümmt. 
34. Leitfähigkeit bei CuCl-Zusatz 
Tabelle 4 
Relative Leitfähigkeit z von AgCl mit CuCl-Zusatz | 
Mittel aus 3 Meßreihen. s = teilweises Schmelzen Ange 


126 | 400 | 375 | 460 | 326 300 | 275 260 
| | 


| 


0,999 0,998| 0,996 | 0,994| 0,991! 0,988 | 0,969 
0,998 0,993 | 0,990 | 0,994 | 0,978 ' 0,939 
0,999 | 0,990 | 0,984 | 0,971 | 0,953 | 0,910 
1,000 0,988 | 0,978 | 0,959 | 0,924 0,832 
1,003 0,988 0,967 | 0,938 | 0,898 0,798 
1,017 0,992 | 0,962 | 0,920 | 0,869 0,806 
1,060 1,026 | 0,991 | 0,951 | 0,916 0,963 
1,158 1,136 | 1,125| 1,118| 1,162 1,361 
1,449 | 1,542| 1,611| 1,713| 1,874 | 2.56 | 3,47 | 5, 
2,21 | 2,67 | 3,04 | 3,50 | 4,06 6,62 |10,10 |19,05 


Hier wurde die gleiche Meßgenauigkeit wie bei CdCl, erreicht. Die Iso 
thermen (Abb. 3) zeigen unterhalb 375° ein deutliches Minimum mit nach 
folgendem Anstieg, der Kurvenverlauf ist aber wesentlich flacher als bei 
Cd++- und Pbt++-Zusatz. Hier wurden die Leitfähigkeitswerte des Vergleichs 
kristalles nicht auf die der Tabelle 1 bezogen. Die Zahlen der Spalten für 
250°C, besonders aber für 225 und 200°C können daher mit Fehlern von 
mehreren Prozenten behaftet sein. 

Ein ähnliches Verhalten hatte sich für AgBr mit CuBr-Zusatz ergeben). 
In beiden Fällen lag das Cu in den farblosen Cu-Halogeniden und Misch- 


») J. Teltow, Z. physik. Chem. 195, 197 (1950). Der in dieser Arbeit mitgeteilte 
Wert für die Gitterdilatation 5 (prozentuale Zunahme der Gitterkonstanten des Misch- 
kristalles bei 1 Mol-%, Zusatz) von AgBr mit LiBr-Zusatz ist nach Messungen von E. 
Jeltsch im hiesigen Institut folgendermaßen zu berichtigen: 6 = — 0,0137 bei 290°C. 
Das Vorzeichen entspricht der gemäß den Ionenradien zu er~artenden Kontraktion. 
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kristallen dank reduzierender Herstellungsbedingungen, Reinigung durch 
Vakuumdestillation und schwach reduzierenden Schutzgases bei der Messung 
sicher ausschließlich in der einwertigen Form vor. 
Der Isothermenverlauf findet seine Erklarung im 
Einbau der Cut auf Zwischengitterplätzen 
(>Cu,)?), wodurch sie eine positive Überschuß- 
ladung gegenüber dem Idealgitter erlangen und 
daher das Fehlordnungsgleichgewicht genau so 
verschieben wie die Cdg. Der flachere Isothermen- 
verlanf ist auf einen nur teilweisen Einbau und 
einen selbständigen Anteil der sehr beweglichen 
Cut?) am Ladungstransport zurückzuführen. 


si 


a 


~. rel Leitfihigheit z 


un 


ren, 85. Leitfähigkeit bei Ag,S-Zusatz 
: — Die Versuche ergaben, daß sich Ag,S nur in 
n- eich sehr geringen Mengen dicht unterhalb des Schmelz- 
höher punkts in AgCl einbaut. Schon bei 400° und dar- 
— unter ergibt sich infolge der Entmischung kein 


rel Leithz 


| 
al Mol% Cul 02 2 
Abb. 3a Abb. 3b 
Abb. 3. Isothermen der relativen Leitfähigkeit z = x/x® in Abhängigkeit vom CuÜl- 
Zusatz. In Abb. 3b sind die Maßstäbe 20mal kleiner als in Abb. 3a 


ie Iso- konstanter, von der Vorbehandlung unabhängiger Wert mehr. Die folgende 
‚ nach Tabelle enthält nur Werte im Mischkristallgebiet. 

als bei Der Leitfähigkeitsanstieg entspricht qualitativ der Zunahme der beweg- 
sleichs- licheren Ag, durch die auf Anionenplätzen eingebauten S— mit negativer 
en. für UberschuBladung > 


rn von Tabelle 5 


Relative Leitfähigkeit von AgCl 

‚ben? mit Ag,S-Zusatz. Mittel aus 4 MeB- 

pie 41. Auswertung bei vernachlässigter reihen. e = Entmischung 
Misch- Weehselwirkung 

Vernachlässigt man zunächst die Wechsel- 

wirkung zwischen den Fehlstellen, so 

liefern5)10) das MWG für die Entstehung 


0) QO. Stasiw u. J. Teltow, Ann. Physik (6) 
1, 261 (1947). 
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eines (Ago und Agi) aus einem Silberion auf Gitterplats 
_ (Age) sowie die Neutralitätsbedingung eine Gleichung für die Isotherme, in 
se _ die nur 2 Konstanten eingehen: die Konzentration x® der Ag, oder Agi im 
a reinen Salz oder die entsprechende Massenwirkungskonstante K, = 1/(2 
er und das Verhältnis g = u„/un ihrer Beweglichkeiten. Beide lassen sich 
daher aus zwei Kurvendaten, z. B. der Anfangsneigung und der Höhe de 
Minimums, bestimmen. Das Resultat dieser vereinfachten Analyse enthält 

die Tabelle 6, zugleich mit einigen Vergleichsdaten für AgBr. 3 


Tabelle 6 
Fehlordnungskonstanten ohne Wechselwirkung 
x Mol-% 
AgCl AgBr AgCl | 


(2,21) (0,189) 

(2,51) (0,108) 
3,06 0,063 
3,95 2,01 0,034 
4,76 2,18 0,0172 
5,96 2,48 0,0089 
7,27 2,97 0,0050 
7,87 3,74 0,0027 


Dabei ist die 450°-Isotherme nicht ausgewertet, da ihr Minimum erst bei 

0,35 Mol-% liegt, also weit außerhalb des Gültigkeitsbereichs der idealen Rech- 

nung. Demselben Einwand unterliegen auch noch die 425°- und 450°-Iso- 

_ thermen. Wie schon an den Cd++-Isothermen ersichtlich, ergibt sich auch hier 

eine gute Übereinstimmung mit den AgBr-Werten bei einer um 100° tieferen 

Temperatur. Rechnet man die Temperaturen vom Schmelzpunkt 7, abwärts 

(T,— T), so beträgt der Unterschied nur etwa 70°. Der auf 7, extrapolierte 
Fehlordnungsgrad beträgt für AgCl 0,35 Mol-%, für AgBr 1,3 Mol-%. 


42. Bestimmung der Assoziation 


Wie bei AgBr lassen sich die Isothermen nur in einem kleinen Anfangs- 
gebiet (bis etwa zum Minimum) quantitativ durch die ideale Rechnung 
(Abs. 41) wiedergeben und steigen darüber hinaus wesentlich langsamer an 
als die berechneten Hyperbeln. Eine bessere Anpassung erreicht man durch 

Einführung von Wechselwirkungen, und der einfachste Ansatz hierzu ist die 

Assoziation zwischen den entgegengesetzt geladenen Fehlstellen Cd; und 

Aga zu ungeladenen Komplexen [CdgAg,]. Das entsprechende MWG™) 

liefert dann eine dritte Beziehung zur Berechnung der Assoziationskonstanten 

H oder der Massenwirkungskonstanten X, = H/x® aus den gemessenen Iso- 

_ thermen ; hierbei hängt der Dissoziationsgrad « mit der Gitterkonzentration y 
des CdCl,-Zusatzes gemäß 


ea zusammen. & hat für y = 0 seinen größten Wert 1/(1 + H) und nimmt mit 
steigendem Cd-Zusatz ab. 
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Die graphische Bestimmung von H und 2° aus den Isothermen mittels Ausgleich- 
geraden 5) zeigt noch stärker im Fall des AgCl, daß die Anpassung nur stückweise möglich 
ist, entsprechend der unvollkommenen Beschreibung der Fehlstellenwechselwirkung 
durch die Assoziation. Die so erhaltenen Werte der Tabelle 7 hängen stark vom ge- 
wählten Anpassungsbereich ab und sind für AgCl besonders bei 375° und 250° unsicher. 


Tabelle 7 
Fehlordnungskonstanten bei berücksichtigter Assoziation 
FR _ Anpassungsbereiche: a 0/0,022, b 0,046/0,1, c 0/0,2 Mol-% 
x® Mol-% H Ky 
7-273°| Ag(l AgCl AgBr AgCl| AgCl |AgBr| AgCl | AgCl 
a b € b | 6 a 
| i 


a 


375 0,037 0,060 - 1,19 0,17 oo (4400) 280 
350 0,022 0,032 - 0,45 0,097 a 2000 300 
325 0,0125 0,0173 = 0,28 0,082 — | 2200 440 
300 0,0069 0,0096 0,139 0,193; 0,042 (0,084) 2800 440 
275 0,0036 0,0051 0,061, 0,106; 0,0192 | 0,170; . 2900 400 
250 0,0022 | 0,0027 0,032; 0,022; 0,0069 | 0,147; (1750) | (320) 
Die Werte a eignen sich weniger gut für Vergleichszwecke und sind möglicherweise 
durch den hier enormen Einfluß kleiner Meßfehler entstellt. 


48. Weitere Ansätze zur Beschreibung der Wechselwirkung 

Es ist von vornherein klar, daß die Assoziationshypothese den Isothermen- 
verlauf nur sehr unvollkommen wiedergeben kann, da sie die weitreichenden 
Coulombschen Fernkräfte zwischen den Fehlstellen nicht berücksichtigt. 
Da eine befriedigende theoretische Lösung dieses Problems noch nicht gefunden 
wurde, bleibt als Ausweg die Anwendung der Debye-Hückel-Onsager- 
Theorie der starken Elektrolyte auf den Festkörper, die bereits in ihrer ein- 
fachsten Form beim analogen Fall des AgBr mit CdBr,-Zusatz?) gewisse 
Erfolge zeitigte. Zweifellos lassen sich auch die AgCl—CdCl,-Isothermen mit 
einem geeigneten Wert der Wechselwirkungskonstanten in einem größeren 
y-Bereich so darstellen, und dies hätte — bei allen Bedenken gegen diese An- 
wendung der Theorie — zumindest für Interpolationszwecke Bedeutung. 

Wir gehen hierauf an dieser Stelle nicht näher ein. Es sei bemerkt, daß kurzuch 
A.B.Lidiard!!) ähnliche Überlegungen zur Deutung von Leitfähigkeitsmessungen an 
NaCl + CdCl, (Transport nur durch Kationenlücken) angestellt hat. Dieser Autor 
benutzt die durch Beriicksichtigung der endlichen Ausdehnung der Ionen (hier: kiirzester 
Gitterabstand Kation-Kation) verfeinerte Debyesche Theorie und läßt außerdem die 
Assoziation bestehen. Leider werden die auf unseren Fall zweier Trägersorten mit merk- 
licher Eigenleitung des reinen Salzes übertragenen Formeln sehr unhandlich, und der 
dank zusätzlicher Konstanten erzielten größeren Anpassungsfähigkeit der theoretischen 
Kurven steht die dann ganz unsichere Bestimmung der Konstanten aus dem Experiment 
er Doch ist vorgesehen, in einer späteren Arbeit nochmals auf diese Frage einzu- 
gehen. 

44. Fehlordnungsenergie 

Die Arbeit W zur Erzeugung eines Fehlstellenpaares (Ag,, Ag) hängt 
logarithmisch von der Fehlstellenkonzentration x° des reinen Salzes ab‘). 
Aus der der Tabelle 6 gut entsprechenden Interpolationsformel a E 

folet W = 38900 cal/Mol = 1,69 eVolt. 


4) A.B. Lidiard, Physic. Rev.94,29(1954). 
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= 
Die unter Voraussetzungen (vernachlässigte Wechselwirkung 
für AgBr abgeleiteten Werte (29200 cal/Mol = 1,27 eVolt) sind um !/, kleiner, 
; Die Berücksichtigung der Wechselwirkung führt wie bei AgBr zu kleineren 
Werten fiir W. Zum Beispiel ergeben die Werte (a) der Tabelle 7 nur 
32900 cal/Mol = 1,43 eV. 
ey 45. Assoziationsenergie 


Die Arbeit W, zur Zerlegung eines Komplexes [Cdg Aga] ix in freie Cd; 
und Agi, hängt mit K, gemäß 


zusammen [Gl. (26) in 5) enthält einen Vorzeichenfehler]. Je REN ein be- 
nutzten K,-Werten der Tabelle 7 erhält man für 


(a) W, = 6200cal/Mol = 0,27eV, 
Ag0Cl (b) 4200 cal/Mol=0,18eV, 
AgBr (c) 3600cal/Mol=0,16eV. 


Die Größenordnung ist damit auf alle Fälle gegeben und entspricht der 
Sch BR theoretischen Erwartung 5000 cal/Mol(Energie zweier entgegengesetzter Ele- 


Sr ER mentarladungen im Abstand Kation-Kation, empirische DK). 


46. Beweglichkeiten mit ( 


_ Die Beweglichkeiten uo und uw der beiden Trägerarten folgen !0) aus 2%, g laufs 
und der Leitfähigkeit x° des reinen Salzes. Tabelle 8 enthält die aus Tabelle6 § meist 


ohne Wechselwirkung (o. W.) und Tabelle 7 (a) berechneten Werte, sowie Ver- | Weel 
gleichswerte für AgBr. 
Tabelle 8 Deut 
Beweglichkeiten in 10-* cm*/Vsec 


T — 273° AgCl (0. W.) | AgCl(a) AgBr (o. W.) 49 
Uo ug un un | un I 
| verse 
400 (4,94) (1,97) re gens 
| 4,66 1,53 8,04 2,63 
350 | 4,59 1,16 7,04 1,78 3,93 ‚96 = 1 
326 | 4,77 1,00 6,29 1,32 3,37 j 
300 4,49 0,754 5,72 0,959 2,91 m 
275 3,69 0,508 5,06 0,695 2,70 er 
| 2,82 0,358 4,35 0,545 2,37 . 
gang 
Wie zu erwarten, führt die Annahme der Wechselwirkung, also des Aus- Fehl 
falls eines Teils der Fehlstellen für den Transport, zu höheren Beweglichkeiten = 
_ fiir die noch freien Träger, um das beobachtete x® zu erklären. Ferner ist be- aie 
__ merkenswert, daß die Beweglichkeiten der Ag, und Ag, in AgBr zwischen kanı 
denen in AgCl liegen. sätz 
= 47. Schwellenenergien ky. 
y 


Den Beweglichkeiten sind die Schwellenenergien U, und U, als Akti- 
vierungsenergien zugeordnet. Der Zusammenhang ergibt sich z. B. aus der Ein- 
stein-Beziehung u = eD/kT und dem Ansatz D = yv,exp(—U/kT)!2) für den 
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Ditfusionskoeffizienten, wobei y ein T-unabhängiger Geometriefaktor ist. 
Von dem etwas unklaren Frequenzfaktor », steht theoretisch nicht fest, ob er : 
als T-konstant#%) oder für nicht zu kleine 7 proportional zu 7314) anzusehen — 
ist. Wegen der Kleinheit von U erhielte man dementsprechend stark unter- 
schiedliche Zahlenwerte. Bei dieser Sachlage erscheint es gerechtfertigt, die 
wahren U-Werte als etwa in der Mitte dazwischenliegend anzunehmen, d.h. 
fir weinfach den Ansatz const. exp (-U/kT) zugrunde zu legen. Unter dieser 
Annahme sind die Zahlen der a 
Tabelle 9 gefunden worden, Tabelle 9 + 

wobei die graphische An- Schwellenenergien in cal/Mol 
näherung des krummen Ver- | AgCl(o. W.)| AgCl(e) | AgBr (0. W.) 

laufs von In  (1/T)) durch eine 


Gerade insbesondere für uo U, 3420 3210 3410 
nicht willkürfrei durchzuführen U] 76860 | 8550 8310 
war. 
Die Werte unterscheiden sich nur unwesentlich, werden allerdings kleiner, 
wenn man noch die Wechselwirkung nach Debye einführt). Be. 


48. Zur Auswertung der Cu-Isothermen ‘ 


Im Prinzip lassen sich die Cu-Isothermen (Abb. 3) nach der für AgBr — i 
mit CuBr-Zusatz erprobten Methode?) auswerten. Infolge ihres flachen Ver- __ 
laufs liegt jedoch das für die Auswertung entscheidende Minimum in den 
meisten Fällen oberhalb von 0,1 Mol-%, Zusatz, d.h. in einem Gebiet, wo 
Wechselwirkungseffekte entscheidenden Einfluß haben. Wir sehen Fri 
von der quantitativen Auswertung ab. Das Wesentliche zur qualitativen 
Deutung ist schon in Abs. 34 gesagt. & 


49. Zur Deutung des anomalen Leitfähigkeitsanstiegs in Schmelzpunktsnähe Er 


Da die Leitfähigkeit von AgCl und AgBr modellmäßig auf der Anwesenheit von zwei 
verschiedenen Trägersorten beruht, kann sie auch bei angenommener exponentieller — 
1/T-Abhangigkeit der Konzentrationen und Beweglichkeiten streng genommen nicht 
genau exponentiell von 1/7 abhängen, da sie eine Summe zweier Exponentialausdrücke — 
darstellt. Der in Abb. 1 gezeigte Verlauf von In x kann aber so nicht erklärt werden, da —S 
auch im linearen Kurventeil (unterhalb 400° C) noch beide Trägersorten wirksam ind. 
Ein vorzeitiges teilweises Aufschmelzen an der Oberfläche und den Korngrenzen —~- 
unterhalb des Schmelzpunkts (7',) könnte bei größerer Leitfähigkeit der flüssigen Phase — é 
einen scheinbaren Anstieg vortäuschen. Diese Möglichkeit ist jedoch im vorliegenden Fall 
auf Grund der Reinheit des Salzes und mikroskopischer Beobachtung des Schmelzvor- 
gangs sicher auszuschließen. I 

Die Ionenwechselwirkung nach Debye, Hückel und Onsager dürfte bei den hohen 
Fehlordnungskonzentrationen nahe 7’, merklich werden und führt zu Abweichungen von 
den bei tieferen Temperaturen (hoher Verdünnung) gültigen Grenzgesetzen. Dies ergibt 
aber, im Gegensatz zum Experiment, ein Absinken der Leitfähigkeit unter die bis 7, en 
extrapolierte In x (1/7')-Gerade. Hält man an dieser Art der Wechselwirkung fest, dann _ 
kann der experimentelle Kurvenverlauf (Abb. 1) nur durch einen noch stärkeren gegen- 
sätzlichen Einfluß erklärt werden, der diese Abnahme in ihr Gegenteil verkehrt. 

Es wurde versucht, den anomalen x°-Anstieg als eine kurz vor T', einsetzende Schott- 
ky-Fehlordnung zu deuten). Hierbei ist zu bedenken, daß das Auftreten zusätzlicher 


we Mott u. R. W. Gurney, Electronic Processes in Ionic Crystals, Oxford ; 
") F. Seitz, The Modern Theory of Solids, NewYork 1940, 8.49. 
») S. W. Kurnick, J. Chem. Physics 20, 218 (1952). 7 
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Ag. pos ‘iti Frenkel-Gleichgewichts zu einer Abnahme der Anzahl der Ag, - 
anfangs in gleicher Anzahl — führt, also wegen u, > u,, mit zunehmender Tempus 
zunächst eine Abnahme, später eine Zunahme der Leitfähigkeit gegenüber den extn. 
polierten Werten bedingt. Die Rechnung ergibt für u „/u = 2 eine maximale Abnahme 
von 4%. Der schwach S-férmige Verlauf der Meßwerte in Abb. 1 könnte dieser Fo 
entsprechen, nicht aber der (abgesehen vom anomalen Anstieg) weitgehend lineare Verlauf 
der entsprechenden Werte für AgBr *). 

Der wesentliche Einfluß der thermischen Ausdehnung auf den x°-Anstieg scheint 
bisher übersehen worden zu sein, spielt aber — unabhängig vom Fehlordnungstyp — die 
Hauptrolle. Infolge der etwa exponentiell mit —1/7’ zunehmenden Fehlstellenzahlen 
nimmt auch die Längenausdehnung des (hier als Mischkristall aus Idealgitter und Fehl. 
stellen mit positiver Gitterdilatation aufgefaßten) Kristalls oberhalb 7,—100° außerge 
wöhnlich stark zu. Aus Strelkows!®) und eigenen n Ausdehnungsmessungen läßt sich ganz 
roh die übermäßige Längenausdehnung für AgCl (350°/450°) zu 0,6%, für AgBr (900° 410° 
zu 1,2% schätzen. Entsprechend der von Mott und Gurney") berechneten Vergrößerung 
der Fehlstellenzahl um einen temperaturunabhängigen Faktor, wenn die Fehlordnungs. 
energie bei linearer thermischer Ausdehnung mit zunehmender Länge linear abnimmt, 
muß die Fehlstellenzahl und damit die Leitfähigkeit bei übermäßiger Ausdehnung anomal 
stark mit der Temperatur zunehmen. Eine rohe Abschätzung läßt sich auf dem Umweg 
über den Druckeinfluß gewinnen: die im Absatz 31 genannten x°-Zunahmen lassen sich 
durch Drucke von 780 kp em”? für AgCl (450°), 1800 kp em? für AgBr (410°) wieder 
rückgängig machen!”). Diese bewirken Längenkontraktionen von 0,063%, bzw. 0,16%, 
wenn wir mangels anderer Daten die linearen Kompressibilitäten bei Zimmertemperatur 
(8 bzw. 9- 10-7 cm?/kp) zugrunde legen. Dies sind nur Bruchteile der vorher aus dem 
Experiment geschätzten übermäßigen Ausdehnungen. Selbst wenn die Kompressibili- 
täten nahe 7’, einige Male größer sein sollten, bleibt immer noch eine so große anomale 
»°-Zunahme allein infolge Ausdehnung übrig, daß andere Einflüsse (Schottky-Fehl. 
ordnung, Wechselwirkung) davon weit übertroffen werden. 

Damit ist gezeigt, daß der quasilineare Verlauf von In + (1/7) in Abb. 1 durch meh- 
rere verschiedene Einflüsse zustande kommt. Zur Trennung der einzelnen Faktoren ist 


eine ausführliche Analyse unter Berücksichtigung neuer Versuchsergebnisse notwendig, 
die in einer späteren Arbeit vorgenommen werden soll. 


P. G. Strelkow, Physik. Z. Sowjetunion 12, 73 (1987). 

1”) Zufolge Fußnote 15, Tabelle 5 nimmt für AgBr (406° C) + unter einem Druck 
von 1000 kp cm”? um 36,7%, ‘ab. Das ist nur wenig mehr, als von W. Jostu. S. Mennendh, 
Z. physik. Chem. 196, 188 (1950) bei etwa 300° für AgBr und AgCl gefunden wurde. In 
der Abschätzung nehmen wir daher für AgC1 (450°) dieselbe Druckabhängigkeit an. 


Berlin-Adlershof, Institut für Kristallphysik der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften zu Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Dezember 1954. 
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Wechsellichtmessungen an photoleitendem Os 
als Methode zur Bestimmung von Beweglichkeit _ 
und Haftstellenverteilung. I 


Eine von Faßbender und Lehmann angegebene Methode zur Bestim- 
mung von Beweglichkeiten aus der Wechselspannung, die an einem Photo- 
widerstand (CdS-Zelle) bei Wechsellichtanregung auftritt, wird näher analy- 
siert. Es zeigt sich, daß die so bestimmte Beweglichkeit im allgemeinen nicht 
die Mikrobeweglichkeit ist, sondern eine Beweglichkeit, in die die Anderung 
der Haftstellenbesetzung mit der Band-Ladungsträgerkonzentration eingeht. 
Bei bekannter Mikrobeweglichkeit läßt sich infolgedessen unter Benutzung 
eines üblichen Haftstellenmodells die Haftstellentermdichte berechnen. Im 
Grenzfall hoher Ladungsträgerkonzentrationen im Band geht die Wechsel- 
beweglichkeit in die Mikrobeweglichkeit über; ist dieser Grenzfall experi- 
mentell realisierbar, kann die Wechsellichtmethode auch zur Bestimmung der 
Mikrobeweglichkeit dienen. 


1. Einleitung 

Vor einiger Zeit ist von Faßbender und Lehmann!) eine Methode an- 
gegeben worden (im folgenden ,,Wechsellichtmethode“ genannt), mittels deren 
es den Autoren gelang, auf eine neuartige Weise die Elektronenbeweglichkeit 
in CdS zu bestimmen. Die Methode war elegant und mit einfachen experi- 
mentellen Hilfsmitteln durchzuführen, doch war ihre Tragfähigkeit zunächst 
nur schwer übersehbar. Bei einer näheren Untersuchung dieser Frage ergab 
sich, daß die Methode in sehr einfacher Weise interpretierbar ist, außerdem 
aber stellte sich heraus, daß sie einen experimentellen Zugang zur Messung 
von Haftstellen-Termdichten bei Photoleitern eröffnet. Bei den nachstehenden 
Überlegungen schwebten zunächst die beim Cadmiumsulfid vorliegenden 
Verhältnisse vor; für Substanzen ähnlichen Typs dürften sie gleichfalls gültig 
sein. 


2. Die Wechsellichtmethode 


Die Wechsellichtmethode nutzt die bei Photoleitern bestehende Möglich- 
keit aus, die Elektronenkonzentration unabhängig von der Beweglichkeit 
durch variable Lichteinstrahlung zu verändern. Man versieht, ee man mit 


1) J. Faßbender u. H. Lehmann, Ann. Physik (6) 6, 215 (1949). 
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periodisch uliertem Licht arbeitet, die Elektronenkonzentration (m ) 


mit einer Art „Merkmal“, vermittels dessen sie von der in der Leitfähigkeit 
o=en,b, (1) 


außerdem noch auftretenden Beweglichkeit (b,) abtrennbar wird; genauer 
gesagt: anstatt der unbekannten Größe n, selbst wird ihre nun aber in - 
wie sich zeigt — leicht angebbarer Weise mit der Einstrahlung zusammen. 
hängende und somit bekannte Anderung eingeführt. Voraussetzung is 
dabei natürlich, daß die Beweglichkeit konzentrationsunabhängig ist?), 

In ihrer Arbeit!) legen Faßbender und Lehmann ihren Betrachtungen 
ein spezielles Rekombinationsgesetz (Potenz der Konzentration) zugrunde: 
insofern konnte ihre Methode als nur von begrenzter Anwendbarkeit erschei- 
nen. Wie sich zeigt, ist aber die Wechsellichtmethode bei Erfüllung gewisser 
Voraussetzungen hinsichtlich der Größe der anregenden Lichtfrequenz w- 
eine Bedingung dieser Art, nämlich die hoher Anregungsfrequenzen wir 
auch von den genannten Autoren schon bei der Aufstellung ihrer Schluß. 
formeln benutzt — weitgehend unabhängig von der Natur der ja zumeist nw 
sehr wenig bekannten Rekombinationsprozesse, so daß ihr Anwendungsbereich 
sich damit wesentlich erweitert. 

Wir legen unseren Betrachtungen das Energiebändermodell in einer sehr 
allgemeinen Form, also unter Einschluß von Störtermen der verschiedensten 
Art, zugrunde. Örtliche Inhomogenitäten seien, da in diesem Zusammenhang 
ohne Belang, vernachlässigt. Die Lichtanregung erfolge periodisch mit der 
Frequenz w; in Erweiterung des Ansatzes von Fassbender und Lehmann 
führen wir eine Modulationsamplitude m ein. Für jede Termgruppe läßt sich 
die Besetzung mit Ladungsträgern als Funktion der Zeit durch eine Bilanz- 
gleichung der Form 


dn 
= (1 + moos wt) — RB, (m, ng, - y=1,2,3... (2) 


(a einfallende Quantenzahl em”? sec, u Absorptionskoeffizient) beschreiben, 
wobei die Funktionen AR, (n,, n,, ...) alle Rekombinationsglieder enthalten 
mögen. Die Beschreibung der Lichtabsorption gemäß (2) läßt sich auch für 
den Fall einer solchen aus Störtermen anwenden, wenn man dafür sorgt, dab 
durch die Anregung die Anzahl der absorptionsfähigen Zentren nicht erschöpft 
wird. Wir interessieren uns speziell für diejenigen beiden Gl. (2), die für die 
Leitungselektronen n, im Leitfähigkeitsband bzw. für die Defektelektronen 
n, im Valenzband gelten, da nur diese beiden Konzentrationen in dem ver 
allgemeinerten Ausdruck für die Leitfähigkeit 


a =e(n,b, + n,b,) (3) 


auftreten. Die Beweglichkeiten b, und 5, sind als Mikrobeweglichkeiten zu 
verstehen. 


2) Man kann leicht zeigen, daß diese Voraussetzung hinsichtlich der Anwendbarkeit 
der Wechsellichtmethode bei Anwendung genügend kleiner Modulationsgrade selbst dam 
noch als hinreichend erfüllt gelten kann, wenn die Beweglichkeit schwach von der Konzen- 
tration abhängen sollte, etwa dadurch, daß bei einer Änderung der Lichteinstrahlung neben 
der Anzahl der Elektronen im Leitfähigkeitsband zugleich die Anzahl der Streuzentren, 
wie Defektelektronen in Aktivatoren oder im Valenzband, abgeändert wird. 
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Die allein interessierenden Lésungen von (2) sind periodisch, die zeitlichen 
Mittelwerte 


dn, dn, 
dt 


verschwinden also. Entsprechend ist auch 
ap = R,(n,) baw. ay = AR, (n,). 


Nehmen wir nun an, daß die durch die Lichtmodulation erfolgenden Konzen- 
trationsänderungen klein gegen die Konzentrationen selbst sind, so ändern 
sich die Rekombinationsfunktionen nur unwesentlich und wir können näherungs- 
weise R, (n,) und R, (n,) durch ihre zeitlichen Mittelwerte R, und R, ersetzen. 
Diese Annahme läßt sich realisieren durch eine kleine Modulationsamplitude m, 
insbesondere aber durch eine so hohe Modulationsfrequenz w, daß auch die 
kleinste noch auftretende Lebensdauer r von Ladungsträgern bei dem gege- 
benen Rekombinations-Mechanismus noch groß gegenüber 1/w ist. Da dann 
die Ladungsträger nur der Anregung trägheitslos folgen können, treten merk- 
liche zeitliche Konzentrationsänderungen = nur in den primär durch diese 
Anregung betroffenen Termen auf; gleichwohl ändert sich die Besetzung 
dieser Terme (An <n) und erst recht die aller sonstigen praktisch so gut 
wie nicht. 


Unter den angegebenen Voraussetzungen erhalten wir mit (4) aus (2): om 


dn, 


=a m COS © 
dt M é 


(4) 


aum . aum . 
n, = + sin w t i= Np + sin ot, 
@ @ 


wobei n,, und n,, die aus (4) zu bestimmenden Mittelwertskonzentrationen 
sind. Für den Strom J ergibt sich (q Leiterquerschnitt, F Feldstarke) : a 
= qeF(b,n, + n,) 


=ger[b, Ne + 5; Nig + 
=J_+J.. 


(6, + 6,) sin w t] 


Es muß noch darauf hingewiesen werden, daß es hier nicht statthaft ist, 
in (3) n,b, gegenüber n,b, zu vernachlässigen, wie das oft geschieht; denn 
wenn auch n,,b, groß gegen n,,b, sein mag, so ist doch in unserer Näherung 
nach (5) un == ae Als Mikrobeweglichkeiten sind 6, und 6, aber sicher von 
gleicher Größenordnung. 

Den Wechselstromanteil von J mißt man am bequemsten in Form seines 
Effektivwertes: 


oder 
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Dieser PN ist identisch mit dem von Faßbender und ice 
angegebenen mit b, + 6; an Stelle von 6, und mit m = 1; man hat nur für den 
Leiterquerschnitt q die bei CdS- -Spaltzellen üblichen Werte einzusetzen (bei 
einer Spaltlänge Z und einer Kristalldicke D: g = L/u bei Anregung im Grund. 
gitter, g = L-D bei Anregung im Ausläuferabsorptionsgebiet). 

Ob die angegebenen Voraussetzungen bei einer Messung erfüllt sind, läßt 
sich experimentell sehr einfach dadurch prüfen, daß dann nach (7) für kon- 
stante Intensität 

~I1/o 9 


sein muß. Für kleinere Frequenzen wird J,, mit wachsendem w weniger 
abnehmen, da die Ladungsträger in den Termen dann bis zu einem gewissen 
Grade noch „mitmachen“. Außer der Gültigkeit der Beziehung (9) muß 
natürlich J_ unabhängig von der Frequenz sein und die vom MeBobjekt 
abgegebene Wechselspannung unabhängig von w um 2/2 gegenüber der an- 
regenden Modulationsfrequenz in der Phase verschoben sein. Wegen dieser 
letzten Forderung könnte man an Stelle des Effektivwertes der Wechsel- 
spannung auch den zeitlichen Mittelwert (Gleichstrom) desjenigen Stromes 
messen, der beim Anlegen einer Saugspannung der Form rn a ‘ 


E = E,sin wt 
auftritt. 


3. Die Rolle von Einfangprozessen und ihr Einfluß auf die Beweglichkeit 


Wir haben bisher für alle vorkommenden Rekombinationsprozesse 
1/w <t gefordert; diese Forderung führte auf den Zusammenhang (9). Man 
kann jedoch leicht zeigen, daß sie für das Bestehen von (9) nur den Charakter 
einer hinreichenden, nicht in jedem Falle notwendigen Bedingung hat. 

Die in unserem Bändermodell auftretenden Rekombinationsprozesse 
können wir in zwei Gruppen teilen: 

1. solche, die einen Übergang von einem Band zum andern, unter Um- 
ständen über Zwischenterme, vermitteln und 

2. solche, die sich nur zwischen einem Band und einem energetisch be- 
nachbarten Störniveau abspielen, die also aus dem Störterm nur wieder 
zurück in das Ausgangsband führen können. Prozesse dieser zweiten Art 
spielen sich für Elektronen zwischen Leitungsband und Haftstellen, für 
Defektelektronen zwischen Valenzband und Aktivatoren ab. Sie mögen 
hier kurz mit „Einfangprozessen‘‘ zum Unterschied von den eigentlichen 
„Rekombinationsprozessen‘‘, mit denen wir hier die Prozesse der erstgenannten 
Art meinen, bezeichnet werden. Was nun diese „Rekombinationsprozesse“ 
angeht, so ist für sie die Forderung 1/» <t nach dem früher Gesagten für 
das Bestehen der Beziehung (9) sicher sowohl notwendig wie hinreichend. 
Anders steht es aber mit den ,,Einfangprozessen“: unter der Voraussetzung, 
daß w hinsichtlich der Rekombinationslebensdauer richtig gewählt ist, bleibt 
die Beziehung (9) gültig, gleichgültig, ob die Anlagerungszeit groß oder klein 
gegen 1/m ist. Bei der ersten Alternative ist das klar, da dann wieder die 
früheren Überlegungen gelten ; Hin- und Rückprozesse stehen miteinander im 
Gleichgewicht und die Existenz von Anlagerungstermen wirkt sich nicht auf 
die Ladungsträger im Band aus. Im zweiten Falle ist zwar dieses stationäre 
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Gleichgewicht gestört, wegen der vorausgesetzten kurzen Lebensdauer in 
den Anlagerungstermen bleibt aber das Gleichgewicht in jedem Augenblick 
erhalten, die Gleichgewichtseinstellung folgt trägheitslos der jeweiligen Band- 
konzentration und (9) bleibt nach wie vor gültig. Zusätzlich liefern aber in 
diesem Falle die in den Termen vorhandenen Ladungsträger einen Anteil zur 
Ladungsträgerkonzentration im Band, der, da er wegen des momentanen 
Gleichgewichts in Phase mit dieser Bandkonzentration verläuft, als Faktor 
bei dem zeitabhängigen Anteil in n, bzw. n, (in (5) also bei sin @ ¢) in Er- 
scheinung treten muß. 

Berücksichtigen wir also nunmehr Anlagerungsmöglichkeiten, 2. B. von 
Elektronen in Haftstellen, so ist an Stelle von (2) jetzt rl 


d 
(1+mcoswt)— (10) 
m schreiben, wo n, die Konzentration dieser Elektronen bedeutet und 
R,(n,,”,,-.-) für alle „Rekombinationsprozesse‘“ in dem vorhin erwähnten 
Sinn steht. Ist für diese wieder r,.x > 1/w, so folgt mit (4): 
dn, , dn, _ 
eumcos wt. (11) 


+ m) 
dt 


Man ersieht Pcp daß nunmehr für ® derselbe Ausdruck gilt, wie 


früher für 2% (wel. (5)). In Analogie zu der bekannten Definition der Drift- 


(0?) 9) 
n, b, = (m, bP 


ver- 


definieren wir uns also hier zweckmäßig eine „Wechselbeweglichkeit‘“ 
mittels der Beziehung 


= d(n,+™%),W 
(12) 
b, 


und bei 4 Vorliegen von n Defektelektronenhaftstellen (itiaenteea analog eine 
,Wechselbeweglichkeit 6)” der Defektelektronen; dann gelten die ‘früheren 
Ausdrücke (7) und (8) unverändert weiter mit bY und by an Stelle von b, 
und b,, wie man etwa mit Hilfe einer Differentiation von (3) nach der Zeit 
und unter Benutzung von (5) bzw. (11) und (13) leicht verifiziert. 

Dürfen wir annehmen, daß für die Einfangzeiten in Haftstellen Tejnp <1/w 
gilt, d.h. sind n,(t) und n,(t) auf Grund des sich ständig sofort einstellenden 
Gleichgewichts zwischen Bandelektronen und solchen in Haftstellen in Phase, 
kann der Zusammenhang zwischen n, und n, aus einer stationären Bilanz- 
gleichung (vgl. etwa die spätere Gl. (15)) entno men werden ; bassline wir 
solche Größen mit dem Index 0, gilt RE 


dm, _ ding 
dn, dns 


(14) 
®) Vgl. z.B. W. Shockley, Electrons and Holes in Semiconductors, NewYork 1950. 
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; Unter den angegebenen Voraussetzungen ist es also jene durch (13) gege- 

bene Beweglichkeit, die man mit der Wechsellichtmethode tatsächlich mißt. 
Lassen sich experimentell Bedingungen schaffen, unter denen m <ı ist, 
kann man mit der Wechsellichtmethode auch Mikrobeweglichkeiten messen. 


4. Ein Anlagerungsmodell 
Da wir Wert auf einen expliziten a nag den in der hier eingeführten 


Wechselbeweglichkeit stehenden Ausdruck a legen, miissen wir ein spe- 


_ gielles Anlagerungsmodell zugrunde legen. Wir betrachten als Beispiel den 


Elektroneneinfang in Haftstellen und 
L-Bond em benutzen die üblichen Vorstellungen 


über diese, setzen aber kontinuier- 
N,(E) liche Verteilung der Haftstellen vor- 
aus. E sei deren energetischer Abstand 

Abb. 1. Haftstellenmodell vom Leitungsband, N, (£) ihre Term- 

dichte, n,(E) dE die Anzahl der ein- 


_ gefangenen Elektronen zwischen E und E + dE,n, die bei einer zusätzlichen 
Belichtung sich einstellende Konzentration der Bandelektronen. ß und y 


seien die für die Übergänge maßgeblichen Rekombinationskoeffizienten 


z (Abb. 1). Im stationären Fall (Index 0) gilt dann: 
B (N,(E) — Mo = Mo (FZ). 


_ Die Gesamtzahl der eingefangenen Elektronen ist 


Ng = Myo (E) aE, 


wobei das Integral über alle Haftstellen zu erstrecken ist. Ks 
In bekannter Weise finden wir den Wert des Quotienten y/ß mit a Hilfs- 
_ mitteln der statistischen Thermodynamik®). Im thermodynamischen Gleich- 
_ gewicht (die auftretenden Konzentrationen bedeuten hier zunächst die Gleich- 
gewichtswerte) ist 


=N,e 


2amkT\’ 


_ (BE, Energie des unteren Randes des Leitungsbandes, E, Energie der Haft- 
 stellenniveaus, { Fermische Grenzenergie). Da wir mit (17) schon die ,,Boltz- 
mann-Näherung‘ verwendet haben, ist vorauszusetzen, daß £ wenigstens 

einige kT unterhalb E, liegt. Durch Elimination von £ aus (17) und (18) 
folgt mit E=E,— E,: 
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Nach (15) ist aber 
meo(Nn(E)— der 

5 = N,e*. ot hi Jind 


Da in (19b) die rechte Seite unabhängig von der Konzentration ist, gelten 
diese Beziehungen stets, gleichgültig, ob die auftretenden Konzentrationen 
solehe eines thermodynamischen Gleichgewichts oder solche eines stationären 
„Quasigleichgewichts‘‘-Zustandes bei Vorliegen einer äußeren Störung (der 
Liehteinstrahlung) sind. Nachdem dies einmal sichergestellt ist, kann man für 
den letzteren Fall (17) umdeuten und als Definitionsgleichung für eine 
„Quasi‘‘-Fermigrenze auffassen. 

Im Rahmen unseres Modells kennen wir nun den Zusammenhang zwischen 
Tho und ‘Mas mit Hilfe von (13), (14), (15), (16) und (19e) findet man : 


NV, (E) dE. tat (20) 


Die obere Integrationsgrenze E werden wir noch näher zu yeßkieiiren 1 haben; 
zunächst aber bemerken wir folgendes: Gelingt es mittels der Wechsellicht- 


methode 5.’ als Funktion von T und n,, zu messen, so bietet bei Kenntnis 
von b,(T) die Integralgleichung (20) die Möglichkeit, die Haftstellenverteilung 
N,(E) zu berechnen. Außerdem folgt aus (20), daß mit wachsendem n,, 
b” in b, übergeht. 

Wir bemerken noch folgende einfache Auswertungsmöglichkeit der Integral- 
gleichung (20): der Kern stellt die Ableitung einer Art ,,Fermiverteilungs- 


funktion‘‘ dar, hat also ungefähr die Form einer Glockenkurve mit einem 


Maximum bei n, = N;,,e *? und einer Halbwertsbreite von AE = 4k T. 
Entwickeln wir ihn an der Stelle des Maximums (E = E*) nach dem in der 
Quantenstatistik üblichen Vorgehen, so folgt mit dem nächsten nicht- 
verschwindenden Glied zweiter Ordnung (ungradzahlige Ordnungen ver- 
schwinden aus Symmetriegründen) *) 


(xk T)? EN, 
6 dE? + ] 


(E) = ——| N, (E*) + 
: kT; 


Neo = Vz e (22) 


(21) 


*) Eine andere, in den Voraussetzungen ähnliche Herleitung eines Näherungsaus- 
druckes für = , der mit der nullten Ordnung von (21) im Prinzip übereinstimmt, 
bei: I. Broser u. R. Warminsky, Z. Physik 133, 340 (1952). 
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zu ist; a. h. schiet 
= =kTin—. 2, aul 
Neo spann 
Für die Wechselbeweglichkeit erhalten wir aus (20) und (21), wenn wir uns der letzte 
Einfachheit halber auf die nullte Näherung beschränken, TEEN in Hit 

b, 

Meo 
und in formaler Analogie dazu fiir Defektelektronen 3 Di 
Ww b, natiol 
b; 1 4 kT kT Na(E*) ’ (25) stelle: 
wo N, (E*) jetzt die Termdichte der ME SENT und E* eine vom Wege 
oberen Rand des Valenzbandes nach oben zu zählende Energie ist. physi 


Die verwendete Näherung besagt, daß es bei bestimmtem n,, und T einen besch 
Niveaubereich der Haftstellen gibt, der hauptsächlich zu der hier in Frage an H 
kommenden Wechselwirkung zwischen Bandelektronen und Haftstellen bei- Voraı 

trägt; das ist der, für d ä 1. (19 ee 
as ist der, für den ungefähr (vgl. (19e) (22)) 


= — N,e* (26) 
ist; nach (17) ist das gerade der Bereich in der Umgebung der ,, Quasi“- 
Fermigrenze (gemäß (15) sind die Haftstellen hier etwa zu 50% gefüllt), also 
gewissermaßen der „Pegelstand‘‘ der Elektronen in den Haftstellen5). Er 
hebt oder senkt sich bei entsprechenden Änderungen von n,, oder T und mit 
seiner Hilfe tasten wir das Haftstellenspektrum ab; die ‚Sonde‘, mit der 
diese Abtastung erfolgt, ist allerdings recht breit (AE & 4k T); will man auch 
feinere Strukturen erfassen oder ändert sich N, (E) zu stark mit E, so muß 
man höhere Näherungen hinzunehmen, was nach (21) ohne Schwierigkeiten 
möglich ist. 

Nunmehr wird auch klar, wie weit in (20) zu integrieren ist: es muß min- 
destens noch jener durch (26) gegebene Bereich des Anstieg der Verteilungs- 
funktion mit erfaßt werden (energetisch noch tiefer liegende Terme spielen 
keine Rolle, da in ihnen keine freien Plätze mehr vorhanden sind) ; garantiert 
wird dies offenbar dadurch, daß die entsprechenden Elektronen noch „schnell“ 


genug sind, d. h. daß unsere Lebensdauerbedingung Teint <= erfüllt ist. 
In unserem Haftstellenmodell formuliert heißt das, daß 


= (27) 
sein muß. Die Erfüllung dieser Bedingung läßt sich aber experimentell ent- 
scheiden. Es muß dazu nur festgestellt werden, ob 1. die beschriebene Wechsel- 
wirkung zwischen Band- und Haftstellenelektronen überhaupt vorhanden ist; 
dann muß die mit der Wechsellichtmethode gemessene Beweglichkeit ver- 
schieden von einer auf eine andre Weise gemessenen sein (man vergleiche etwa 
die Temperaturabhängigkeit der beiden Größen) oder bei Messung mit ver- 


5) Ob die bei der Aufstellung von (17) benutzte Voraussetzung über die Lage von 
¢ erfüllt ist, leicht — B. aus (23)). 
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schiedenen Lichtintensitäten charakteristische Unterschiede aufweisen 

9, außerdem zwischen Lichtanregung und im Meßkreis auftretender Wechsel. 
spannung die zu fordernde Phasenverschiebung von 2/2 vorhanden ist. = 
letzteres nicht der Fall, so wäre die MeBfrequenz w herabzusetzen, soweit das 


in Hinblick auf die neben (27) noch immer bestehende Voraussetzung Trek > = : 


noch möglich ist. 
5. Schluß 


Die beschriebene Methode ıst unabhängig von dem speziellen Rekembi- 
nationsmechanismus des Photoleiters, setzt aber für die Berechnung der Haft- | 
stellenverteilung das angegebene Anlagerungsmodell (15) und die sich daraus — 
ergebenden Konsequenzen hinsichtlich der Verteilungsfunktion voraus. 
Wegen (27) ist es außerdem möglich, daß nur Haftstellen einer bestimmten 
physikalischen Natur erfaßt werden. Die in einer folgenden Arbeit (Teil IT)®) 
beschriebenen Messungen an photoleitendem CdS und ihre Auswertungen 
an Hand der erläuterten Methode geben jedoch Hoffnung, daß die benutzten 
Voraussetzungen zumindest nicht unvernünftig sind. 


6) E. A. Niekisch, Ann. Physik (6) 15, 288 (1955). 


Berlin N 4, II. Physikalisches Institut der Humboldt-Universität. 


Sen 


| 
a 
s der 
(25) 
vom 
nen | 
rage 
bei- 
(26) 
— 
| 
tiert 
ell 
ist. 
(27) 
> 
ent- 
ısel- 
ist; 
ver- 
twa 
ver- 
von 
: } = 


an photoleitendem CdS. II | 


-Kinkristalle mit moduliertem Licht angeregt auf- 
tretenden Gleich- und Wechselstromkomponenten als Funktion von Tem- 
peratur und Intensität gemessen. Aus den Messungen kann in einem bestimm- 
ten Temperaturintervall die Elektronenbeweglichkeit entnommen, sowie 
die Haftstellenverteilung der verwendeten CdS-Zellen berechnet werden. 
Eine Deutung für die Temperaturabhängigkeit des Photogleichstromes wird 
vorgeschlagen. 


1. Einleitung 


In einer Arbeit (Teil I)!) ist gezeigt worden, wie = 
Wechsellichtmessungen an Photoleitern unter gewissen Voraussetzungen 


Beweglichkeiten der Ladungsträger sowie die Haftstellenverteilung der ver- P 
wendeten Zellen bestimmt werden können. Im folgenden werden entsprechende st 
Messungen an CdS-Kristallen beschrieben und ausgewertet. sc 
ke 

2. Experimentelles 

Untersuchungsobjekte waren die bereits mehrfach beschriebenen, aus der fo 


Dampfphase gezüchteten, CdS-Einkristalle?) in der Form von Spaltzellen; 
die Spaltbreite betrug einige mm. Für die beiden oberflächlich aufgebrachten 
Elektroden wurde teils Indium, das die Oberfläche des Kristalls sehr innig 
benetzt3), verwendet, teils Aluminium, das nach einem ähnlich dem von Buttler fc 
und Muscheid®) beschriebenen Verfahren im Hochvakuum aufgedampit 
wurde. Die Zellen wurden in einem evakuierbaren Glasgefäß auf einer 
kupfernen Unterlage befestigt, die von außen gekühlt oder erwärmt 
werden konnte. Ein Blockdiagramm der gesamten Anlage zeigt die 
Abb. 1. Eine durch einen RC-Generator über einen Kraftverstärker modulier- 
bare Quecksilberhöchstdrucklampe HBO 500 beleuchtete den Kristall dureh 
Monochromatfilter (Maximum des Durchlaßbereiches bei 436 mu für An- 
regung im Grundgitterabsorptionsgebiet, und bei 660 mu für Anregung im 
Ausläufer). Modulation, Intensität der Lampe, sowie die Phasenlage zwischen 
Anregung und der im Meßkreis auftretenden Wechselspannung wurden über 


1) E. A. Niekisch, Ann. Physik (6) 15, 279 (1955). 

2) R. Lorenz, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1509 (1891). 3 g 
3) R. B. Belser, Rev. sci. Instrum. 25, 180 (1954). a > 

‘) W.M. Buttler u. u. W. — Ann. ai (6) 14, 215 (1954). 
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eine Vakuumphotozelle mit angeschlossenem Verstärker, Oszillographen und 
Röhrenvoltmeter beobachtet. Die Modulationsamplitude m des anregenden 
Lichtes (vgl. I, 2) lag zwischen 0,1 und 0,15. Im Zellenmeßkreis wurde der 


Thermo- 
HBO Farb- CaS element 
filter 


Araftver - 
stärker 


Vakuum- Grou- 
fotozelle filter 


< 


Tonfrequenz- 
generator 


= 
_——- Abb. 1. Schema der Apparatur 


Photogleichstrom sowie die auftretende Wechselspannung über einen Ver- 
stärker (Breitbandverstärker oder Resonanzverstärker für 2100 Hz) mit ange- 
schlossenem Röhrenvoltmeter gemessen. Die Lichtintensität der Lampe 
konnte durch einen Graufiltersatz in definierter Weise geschwächt werden. 
Die an der Zelle liegende Saugspannung betrug etwa 20 V, woraus mit der 
oben angegebenen Spaltbreite Feldstärken der Größenordnung 100 V/em 
folgen. 
3. Experimentelle Prüfung der Voraussetzungen 


In Teil I ist für den Effektivwert des gemessenen Photowechselstroms 
folgender Ausdruck abgeleitet worden (I, 7 mit b", br anstatt b,, b,): 


Jers = F + (la) 
ite: o y2 
b w b; 
Neo Nig 
(q Leiterquerschnitt; F Feldstärke; a Lichtquantenzahl em”? see; u Ab- 
sorptionskoeffizient; N, (£), N,(E) Haftstellentermdichten für Elektronen 
bzw. Löcher; n,9, % Elektronen- bzw. Löcherkonzentrationen; b,, b, Elek- 
tronen bzw. Löcherbeweglichkeit). Vor Anwendung auf die durchgeführten 
Messungen am CdS sind jedoch noch einige Fragen zu klären. 

a) Die Anwendbarkeit von (1) hängt zunächst davon ab, inwieweit fol- 


gende Beziehung (I, 9) experimentell erfüllt ist: 


| 
2 | ; j 
| 
| . 
ie auf- Rv | 
. 
stumm- i | 
zungen 
or ver- 
chende 
| 
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4 


20 

te bb. 2 zeigt, ist das bei Einstrahlung im Gebiet der Ausläuferabsu.ption 
(4 > 5000 Ä) der Fall. Daraus kann man die Rekombinationslebensdauer zu 


_ schiebung zwischen Anregung und im Meßkreis auftretender Wechselspannung 


 weitigen Messungen). Auch die oszillographisch beobachtete Plossenver- 
j A war dann in den meisten Fällen recht genau 2/2. Tee 


= 


| 
Jog 10 — 
Topf =f lw) 
436 my 


B 

Inz] 65000 

107 10* 
2. Frequenzabhängigkeit der Wechsel- Abb. 3. Frequenzabhängigkeit der Wechsel- 
 stromkomponente des Photostromes bei stromkomponente des Photostromes bei 

Ausläuferanregung für 2 verschiedene In- Grundgitteranregung fiir 4 verschiedene 

tensitaten (größte Intensität: a = 2-10!1% Intensitäten (größte Intensität: a = 6- 10% 

Quanten em7”?sec-!) Quanten cm”?sec-!) 


während J.r bei größeren Intensitäten weniger als mit 1/m abnimmt; 
auch die 2/2 Phasenverschiebung ist hier nur bei schwachen Intensitäten vor- 
BAER Offenbar nimmt hier die Lebensdauer mit zunehmender Konzen- 
tration ab, so daß man in diesem Falle bei den praktisch verwendbaren Fre- 
 quenzen (man bleibt an den Tonfrequenzbereich gebunden, da die meßbare 
_Wechselspannung mit zunehmender Frequenz abnimmt und schließlich im 
allgemeinen Halbleiterrauschen untergeht) den Gültigkeitsbereich von (2) 
nicht mehr erreicht. Im Grundgittergebiet muß man außerdem wegen des 


5) J. Faßbender u. B. Seraphin, Ann. Physik (6) 10, 374 (1952). Bor 
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ee Bei Einstrahlung im Grundgitterabsorptionsgebiet (A < 5000 A, Abb. 3) 
gan ist dagegen (2) nur bei sehr schwachen Intensitäten einigermaßen erfüllt, A 
I 
a 
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amen Wert von n,, = 10" cm”? findet man 
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hohemAbsorptionskoeffizienten (u ~ 10° em!) mit Diffusionseffekten rechnen, 
die die Verhältnisse weiter komplizieren können. Wir beschränken uns daher 
im folg den auf den Fall der Anregung im Ausläufergebiet (u — ~1- _ -10 em!) 
und set. n demnach für den Leiterquerschnitt q a er 


q=L-D (3) 


(L Spaltlänge, D Kristalldieke) ; mit einer Arbeitsfrequenz von etwa 2000 Hz 
können wir in diesem Absorptionsgebiet die Forderung 1/w < Trex befriedigen. 


300250200 7505 300250 200 50 m 
T 7 w | 7 T T 7 
660my 660m 
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7. (10a) _f Jp 2100 Hz 
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Abb. 4. Photogleich- und Wechselstrom als Funktion der Temperatur (Einstrahlung 
a = 8-10'® Quanten em”?sec-!) 


b) Beobachtet man experimentell eine Phasendifferenz von 2/2 zwischen 
Anregung und Meßkreis, bedeutet das auch Phasenreinheit im Meßkreis selbst. 
Da gleichzeitig die gefundene Form der Abhängigkeit Jer(T) wesentlich 
von der eingestrahlten Intensität abhing (vgl. Abb. 4b und Abb. 5b), darf 
auch die weitere Ungleichung (I, 27) 


Puu=y>w 
als erfüllt gelten (Haftelektronen in Phase mit den Bandelektronen, 1/0> Teinr)- 
Das gibt Abschätzungen für 8 und y. Mit w/2 2 = 2000 Hz und dem kleinsten 
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vornherein keine freie Beweglichkeit in Einzeltermen möglich ist, das ent- 


sprechende 5, und mit ihm b)” = 0. Zu der zweiten Möglichkeit, bei der Löcher 
im Valenzband erzeugt werden, läßt sich anführen, daß nach bisherigen Mes- 


300250 200 750 125 100 300250 200 750 125 10 
660 mu N 660 my 
7. 1501 2100 Hz_| 
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10 


Photogleich- und Wechselstrom als Funktion der Temperatur (Einstrahlung 
a = 4. 101% Quanten cm 


sungen bei CdS immer Überschußleitung®) (n,9 ‘> gefunden wurde, es 
wäre also auch in diesem Fall nach (1b) bei einigermaßen gleichen Termdichten 
N,„(E) und N,(E) > by. Es erschien daher als zulässig 
No > Nig und bY > bi (4) 

anzunehmen. 
4. MeBergebnisse und ihre Auswertung 


Einige der erhaltenen Kurven für J_ und J,ır als Funktion der Temperatur 
mit der Intensität als Parameter sind in den Abb. 4 und 5 dargestellt; auf 
denselben Messungen beruht die Abb. 6, in der man die Ströme als Funktion 


1953). 


6) H. Diedrich, Ann. Physik (6) 18, 349 ( 


c) Ein weiterer zu besprechender Punkt betrifft das Verhältnis von b/ der I 
zu by, die additiv in dem Ausdruck (1a) auftreten. Nach den üblichen Vor- gezei 
stellungen ist eine Ausläuferabsorption in zweierlei Weise denkbar: erstens | nicht 
durch Übergänge aus Aktivatorniveaus ins Leitfähigkeitsband, zweitens durch Ä |läufe 
Übergänge aus dem Valenzband in Haftstellen. Im ersten Falle ist, da von § max 
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der Intensität mit der Temperatur als Parameter wiedergegeben findet. Die 
gezeigten Kurven stellen das typische Verhalten der Mehrzahl der jedenfalls 
nicht bewußt aktivierten Kristalle bei einer Anregung im Gebiet der Aus- 
läuferabsorption dar. Kleine Unterschiede traten nur in der Lage der Strom- 
maxima von J_ und Jr auf. 
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Abb. 6. Intensitätsabhängigkeit des Photogleich- und Wechselstromes für 2 verschiedene 
Temperaturen 


Für die Auswertung steht zunächst der Ausdruck (1) in Verbindung mit 
(3) und (4) zur Verfügung (F = m; U an der Zelle liegende Spannung; B 


Spaltbreite): 


J LD b 


E=kT-In~ und N,; = 2 (2 k (5a) 
eo 


Der en otogleichstrom ist 
_eULD 


Da sich FREE die Betrachtung von Grenzfällen die Gl. (6) i in zwei Ausdrücke 
aufspalten läßt, reicht das innerhalb gewisser Grenzen aus, um die drei Unbe- 
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und damit auch n,, aus (6) für be- 
liebige Gleichstréme; gilt der 
andere Grenzfall (schwache Ein- 
strahlung), ist 
NE JL 
) k y2 Jett 
für k T N,(£)> nq. 
Das erstere gilt, wenn man 
experimentell Jon feststellt’) # 


’) Fehlerhaft könnte dies Krite 
rium dann sein, wenn gerade zufällig 
in diesem Bereich N, Meroe 
ware. Das kann man aber an Hand 
be als Funktion der erhaltenen Haftstellenspektrums 
entscheiden. Diese Komplikation trat 
jedoch nicht ein. 


(7) 


(8) 
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Abb. 8. Konzentration n,, als Funktion der Temperatur a) Einstrahlung a = 8 - 10% 
Quanten em”2sec"!; b) Einstrahlung a = 4 - 101* Quanten cm”?sec-! 


— 
2 ane 294 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 15. 1955 
(Abb 
| 
mum 
wurd 
d 
\ 
keit 
CdS 
stan 
4 
4 
mY 
Ter 
} 
nic 
on 
73 
‘10 
ij 
10 
fun 
ai 
fal 
— 
Sr 
a) b) w 


E. A. Niekisch: Wechsellichtmessungen an photoleitendem CdS. II 295 


(Abb. 6b) und war der Fall zwischen Zimmertemperatur und dem Maxi- 
mum der J., (1/7)-Kurve (Abb. 4b). Werte der Beweglichkeit, die so gewonnen 
wurden, findet man in Abb. 7, solche der Elektronenkonzentration in Abb. 8a 
und 8b. Die so bestimmte Tempe- 
raturabhangigkeit der Beweglich- 79” 
keit erwies sich als identisch mit 
derjenigen der von Kröger?) ge- 
messenen Hall-Beweglichkeit des 
(dS (abgesehen von einem kon- 
stanten Zahlenfaktor). Unterhalb 
des erwähnten Maximums konnte 
mit den verfügbaren Intensitäten 
dr Grenzfall kT N,(E) <n 
nicht mehr erreicht werden; das 
liegt daran, daB, wie aus Abb. 9 
zu ersehen ist, in Richtung auf das 
Leitungsband hin, die Haftstellen- 
Termdichte plötzlich sehr stark 
ansteigt. Für deren Berechnung 
ist nach (8) die Kenntnis von b, 
nieht nötig; es genügt eine größen- 
ordnungsmäßige Kenntnis von n,, 
ion trat § zur Berechnung der jeweiligen 
Energiewerte (5a; n,, geht nur 
logarithmisch ein). 
Abb. 9 zeigt, daß sich N,(E) Elev] \/ 
— stückweise durch Exponential- 0 01 02 03 04 05 
gibtdie Möglichkeit einereinfachen Kyistalls (Z = energetischer Abstand vom 
Kontrolle des angewandten Ver- Leitungsband nach unten) 
fahrens: Verläuft in einem be- 
stimmten Energiebereich N, (E) ~e~*”, so wird mit (5a) für konstante Tem- 
peratur 


N,(E)k 
ad MET _ „jr 1 baw. Jett _ (9) 
Neo a 


Da der Zusammenhang zwischen Konzentration n, und eingestrahlter 
Quantenzahl a aus den Gleichstrommessungen bekannt ist, ergibt dies eine 
weitere Möglichkeit, A aus den Messungen nach Art von Abb.6b zu ent- 
nehmen. Diese Zusammenhänge waren erwartungsgemäß erfüllt unter Berück- 
siehtigung der Tatsache, daß bisher nur die nullte Näherung bei der Auf- 
lösung der Integralgleichung (I, 20 und 21) verwendet wurde und somit der 
N,(E)-Verlauf ‚verflacht‘‘ wird ; Unterschiede in A sind ein Maß für die Güte 
dieser Näherung?) (Tabelle 1). 


®) F. A. Kröger, International Conference on Semiconductors, Amsterdam 1954. 
[s. a. Physica 20, 1095 (1954)]. 

®) Anmerkung bei der Korrektur: Inzwischen sind auch Auswertungen unter Ver- 
wendung des Termes 2. Ordnung von (I,21) vorgenommen worden. Die sich ergebenden 
Korrekturen liefern Abänderungen in erwünschter Richtung (steilere Abfälle, schärfer 
ausgeprägte Extrema) und liegen ihrer Größe nach zwischen etwa 10 und 30%. 
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Tabelle 1 


aus N, (B) ~ 


Zelle Nr. 6 50 74 (83°) 75 (92°) 73 (111°) 


(83°) 56015) 54 (100°) 


Während alle bisher gezeigten Messungen sämtlich von dem gleichen 
(unaktivierten) Kristall stammen, sind in Abb. 10 Messungen an einer Zelle 
wiedergegeben, die mit As-Zusätzen hergestellt worden war. Abb. 10a zeigt 
die Messungen, aus denen das Haftstellenspektrum (Abb. 11) errechnet wurde, 
Abb. 10b zum Vergleich entsprechende Kurven bei der größten Intensität, 


kTN,(E), 


um den Einflußdes Nenners 1 + - n (5) zu demonstrieren : die „Struktur“ 


der Jerr-Kurve bei kleinen ist bei großen weitgehend verwischt. 

In Abb. 12 ist schließlich noch ein Haftstellenspektrum eines weiteren 
ebenfalls mit As versetzten Kristalls wiedergegeben, bei dem die Messungen 
von J. und J_ noch bis zu etwa +150° C ausgedehnt wurden, so daß das 
Spektrum bis etwa 0,6 eV Abstand vom Leitungsband erfaßt werden konnte. 
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Abb. 10. Photogleich- und Wechselstrom eines CdS-Kristalls mit As-Zusatz als Funktion 


der Temperatur a) Einstrahlung a = 4-10 Quanten cm”?sec-!; b) Einstrahlung 
a = 8: 10% Quanten em”?sec7! 
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5. Diskussion der Ergebnisse 


Einem Vergleich der hier mitgeteilten Hafttermspektren im einzelnen 
mit anderweitig bestimmten, etwa mit Glow messungen !P) oder mit solchen 
aus der „Phosphoreszenzleitfähigkeit‘‘!!) erhaltenen, müßten die gleichen 
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Abb. 12. Haftstellenspektrum eines CdS- 


Abb. 11. Haftstellenspektrum des Kristalls 
Kristalls mit As-Zusatz 


der Abb. 10 


Meßobjekte zugrunde liegen. Allgemein läßt sich höchstens sagen, daß die 
Ergebnisse ungefähr dem zu Erwartenden entsprechen : exponentieller Abfall, 
überlagert von einzelnen Termgruppen. 

Gemäß unserer Voraussetzung über die Lebensdauer in den Anlagerungs- 
termen (Teinn <1/w) werden unter Umständen nur Haftstellen einer be- 
stimmten physikalischen Natur erfaßt. Denkbar sind Haftstellen anderer 
Natur, die bei vergleichbarer energetischer Tiefe die angegebene Bedingung 
nicht erfüllen ; ein experimenteller Hinweis in dieser Richtung können die sich 
über Tage hinziehenden langsamen Abklingprozesse in CdS sein!2); ein 
weiterer findet sich in der nächsten Ziffer. 

Auf die Übereinstimmung der gefundenen Temperaturabhängigkeit der 
Beweglichkeit (Abb. 7) mit Messungen von Kröger®) ist schon hingewiesen 
worden. Die Größenordnung der gefundenen Werte (80—150 cm?/V sec bei 
Zimmertemperatur) stimmt mit anderen Messungen überein13), wobei zu be- 


1) Vgl.z.B. G. F. J. Garlick, Luminescent Materials, Oxford 1949. series 
1) I. Broser u. R. Warminsky, Z. Physik 188, 340 (1952). tay, Ku Nr 
2) K.W.Böer, Habilitation, Berlin 1955. 
) J. Faßbender u. H. Lehmann, |. c.; L. Gildart u. A. W. Ewald, Physic. 

Rev. 88, 369 (1951); F. A. Kröger, 1. c. 
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daß Fehler der angegebenen Werte wesentlich eine nur 
rohe Bestimmung des Ausläuferabsorptionskoeffizienten 4 verursacht wird, 
dessen Messung bei den sehr dünnen Kristallplättchen (0,1—0,01 mm) Schwie. 
rigkeiten bereitet. 

: Die Temperaturabhängigkeit der Wechselstromkomponente des Photo. 
_ stromes läßt sich sehr einfach deuten : sie ist, je nach eingestrahlter Intensität, 
mehr oder minder weitgehend durch das Haftstellenspektrum, überlagert von 
der Temperaturabhängigkeit der Beweglichkeit, bestimmt (so sind die Mes. 


I sungen ja gerade ausgewertet worden). Ein Maximum des Photowechsel- 
_ stromes ergibt ein Minimum der Haftstellenverteilung (vgl. z. B. Abb. 10a 


mit Abb. 11). 

x In dem Temperaturbereich, in dem 6,(7') bekannt ist, konnte aus den 
 Gleiehstrommessungen auch n,,(T) berechnet werden (Abb. 8); die Elek- 
tronenkonzentration ändert sich relativ wenig in diesem Intervall, die Tem- 
peraturabhängigkeit des Photogleichstroms ist hier wesentlich durch die der 
Beweglichkeit gegeben. 


6. Versuch einer Deutung der Temperatur- und Intensitätsabhängigkeit des 
Photogleichstromes 


Es soll hier noch der Versuch unternommen werden, an Hand der Ergeb- 


ie _ nisse über die Hafttermspektren und unter Benutzung eines Vorschlags von 


_ Miiser!), das Verhalten des Photogleichstromes in Abhängigkeit von Inten- 
_ sitét und Temperatur mit einem einfachen Modell zu deuten. 

Bei jedem Absorptionsakt wird ein Elektron und ein Loch erzeugt; im 
stationären Fall ist dann 

au= an, n, (10) 


mit einem Rekombinationskoeffizienten « ohne Rücksicht auf verschieden- 
 artige (strahlende, strahlungslose) Rekombinationsprozesse (es mag etwa 


einer überwiegen). Aus Gründen der Neutralität ist 


(11) 


et ani. (12) 


Damit kann man zunächst die Intensitätsabhängigkeit des Photostromes er- 
klären — bei kleinen Intensitäten, wo n, > n, ist: J. ~a und bei größeren 
Übergang zu einem Gesetz der Form J_ ~ V: a — wenn es einen Bereich gibt, 
in dem sich die Zahl der in Haftstellen sitzenden Elektronen n, nicht wesent- 
lich mit der Bandkonzentration n, ändert und wenn außerdem für dieses n, 
die Werte «n, und « mit gemessenen übereinstimmen. Wir berechnen zu- 
_ nächst auf Grund unserer Messungen n, als Funktion der Bandkonzentration n,. 


Nach Abb. 9 ist N,(E) ungefähr durch eine Summe zweier Exponential- 


funktionen darzustellen : 


N,(£) = Noe + N, far 0O< E < 0,5 eV. (13) 


14) H. Müser, Sammelband „Festkörperphysik‘. Berlin 1952, S. 52. ony 
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(1,20 und 21; I, 23) erhalten wir 


Pu 


wo m, im wesentlichen die Konzentration aller in Termen unterhalb 0,5 eV 
befindlichen Elektronen ist, die wir nicht entleeren wollen. Außer m, sind alle 
in (15) auftretenden Parameter N, N], Ay A, aus der Haftstellenverteilung 
(Abb. 9) entnehmbar. Wählen wir m, zu etwa 10 cm”®, so ist bei Zimmer- 
temperatur dieser Wert groß gegen die beiden andern Summanden von (15) 
und die Rekombination erfolgt für n,> n, nach (12) mit einer Lebensdauer 


Mit dem experimentellen Wert ~ 1072. - 1073 sec 


- 10-12 secricem? in größenordnungsmäßiger Überein- 
stimmung mit Werten, die bei Zugrundelegung von Modellen des Typs (12) 
gefunden wurden). Bei den größten praktisch erzielbaren Konzentrationen 
n, ~ 1014 cm”? treten dann nach (12) auch gerade die beobachteten Abweichun- 
gen von einer linearen Intensitätsabhängigkeit auf (Abb. 6a). 


Geht man zu tiefen Temperaturen über, so übersteigt hier wegen des 
Faktors T-*/:4047 (N, ~ T’h) der zweite Summend | in (15) = ersten und 
dritten; hier wird also 


Ak 
Ny, —~ Me" 
und für n,>n, 


ap = bzw. J_maltikr 


in qualitativer Übereinstimmung mit dem Experiment (Abb. 6a). Quantitativ 
stellt man fest, daß der Wert A, den man aus der Gleichstromintensitäts- 
abhängigkeit entnimmt, nur etwa halb so groß ist, wie der aus der Wechsel- 
strommessung folgende. Das ist ein weiterer Hinweis darauf, daß es noch lang- 
lebigere Haftstellen gibt, die mit der hier dargelegten Meßmethodik nicht 
erfaßt werden 5), 


Der Ausdruck(15) liefert auch die Temperaturabhängigkeit von n,, jeden- 
falls soweit sie durch den temperaturbedingten Einfang in Haftstellen hervor- 


| Es könnte auch sein, daß hier ein zu kleines 7, nur dadurch vorgetäuscht wird, 
daß in (15) der erste Summand m, noch nicht genügend klein gegenüber dem zweiten 
geworden ist. Diese Deutung liegt nahe, wenn man etwa Abb. 13 betrachtet; es besteht 
zwar kein Pozentzusammenhang mehr zwischen n, und n,, doch ist die Krümmung so 
gering, daß an Hand der Messungen, die sich nur etwa über 2!/, Größenordnungen er- 
strecken, diese Frage nicht os entschieden werden kann. 
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BE: u: Um hier eine einfache Übersicht zu ermöglichen, ist in Abb, 13 
der Ausdruck (15) für einige Temperaturen berechnet worden. Wir nehmen 
in (12) « als temperaturunabhängig und wieder n,> n, an, d.h. ” 


au 
= = n,n, = const; 


zeichnen wir also diese Hyperbeln in Abb. 13 ein (fiir 2 verschiedene Intensi- 
täten geschehen), so liefern die Schnittpunkte zugehörige Wertepaare n, und T. 


Mp 


BEN 


Die so bestimmten Werte findet man in Abb. 14. Das bemerkenswerte Er 
gebnis ist, daß der Elektroneneinfang in Haftstellen für große Konzentrationen 
relativ größer ist als für kleine. Eben das zeigen auch die gemessenen Kurven: 
für große Intensitäten ist der 
n, Lom) | | Stromrückgang bei tiefen Tempe- 
er. | raturen ausgeprägter als bei kleinen 
Intensitäten (vgl. Abb. 4a und 
ae Abb. 5a). Anschaulich läßt sich das 
etwa so beschreiben : die Haftstellen 
werden bei tiefen Temperaturen bis 
in den exponentiell ansteigenden 
Bereich angefüllt; je größer aber 
n, um so höherliegt der mittlere 
„Pegelstand‘ der eingefangenen 
0 7 Elektronen, um so größer ist aber 
y auch aus Griinden der Neutralitat 
die Anzahl der für die Rekombi- 
nation zur Verfügung stehenden 
Abb. 14.n, = (=) aus Abb. 13 für zwei freien Plätze (Löcher) und damit 
T die relative Zahl der Rekombi- 
nationsprozesse. 
Wenn auch die hier an Hand des Müserschen Modells vorgebrachten Über- 
legungen nach mancher bin sein so der 


“3 


i 13. m, = f(n,) nach (15) 


10 T T 


verschiedene Konzentrationen 
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zuletzt dargestellte Tatbestand, nach dem das (intensitätsabhängige) Ab- 
sinken des Photostromes bei tiefen Temperaturen mit dem Einfang der 
Elektronen in Haftstellen zusammenhängt, plausibel zu sein, eine Tem- 
peraturabhängigkeit des Rekombinationskoeffizienten kann jedenfalls die 
Intensitätsabhängigkeit des Effektes nicht wiedergeben. 

Fassen wir zusammen: die Temperaturabhängigkeit des Photostroms 
beim CdS scheint im wesentlichen durch eine solche der Elektronenbeweg- 
lichkeit, überlagert von einer mit dem Elektroneneinfang in Haftstellen 
verknüpften Konzentrationsabnahme gegeben zu sein. Die Annahme einer 
merklichen Temperaturabhängigkeit des Rekombinationskoeffizienten ist 
nieht erforderlich. 


Herrn Prof. Dr. R. Rompe, der mir die Ausführung dieser Arbeit an 
seinem Institut ermöglichte, bin ich hierfür, sowie für sein Interesse und viele 
Anregungen sehr zu Dank verpflichtet. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Oktober 1954 
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The , Effect of Temperature and Acoustic Impedance 
of Vapours on the Electrical Constants of Quartz 


S. Parthasarathy and V. Narasimhan 


The equivalent resistance of a piezo-electric quartz crystal vibrating in 
various vapours of organic liquids at various temperatures was measured and 
the results compared with the values indicated by theory. It is found that 
the equivalent resistance at a given temperature depends on the pressure; 
its variation with temperature is linear and decreases with increasing tem- 
perature. 


1. Introduction 

It has been shown by Cady?), van Dyke§) and Dye‘) that the equivalent 
network of a piezoelectric quartz crystal oscillating at its resonant frequency 
may be represented by an inductance, capacity and resistance in series 
shunted by another capacity as 
shown in fig. 1. Hubbard) has 
made use of this equivalent net- 
work to work out the equations 
of the ultrasonic interferometer 
for the determination of the 
ultrasonic velocity and absorp- 
tion coefficient of the medium 
in which the crystal is oscillating. 
Use is made of the fact that 
when the crystal oscillates at its 
: RE resonant frequency, the current 
passing through it drops enormously and under ideal conditions may reach 


very low values. 


When a quartz crystal vibrates in a fluid medium and radiates energy into 


ee it, Hubbard?) has shown that 


=R+ABoc-P (1) 


i 1) In our last paper ®, it has appeared that when the sound wave is absorbed comple- 
tely by the distant boundary, the terms S and 7’ should become each equal to unity. It 

should read, as S = 1 and 7' = 0 so that equation (5) becomes 1/k’ = 1/k. The results 
confirm that 1/k is not dependent on oc. 

2) W. G. Cady, Proc. Inst. Rad. Engrs. 10, 83 (1922). 

3) K.S. van Dyke, Proc. Inst. Rad. Engrs. 16, 742 (1928). 

4) D. W. Dye, Proc. physic. Soc. 38, 39 (1926). 

5) J. C. Hubbard, Physic. Rev. 38, 1011 (1931); 41, 523 (1932); 46, 525 (1934). 
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where R’ is the modified value of R of the crystal at the response frequency, 
A the area of the crystal, B a piezoelectric coefficient, o the density of the 
medium and c the velocity of ultrasound in it. P is a term involving the 
attenuation factor of the particle velocity in the medium, the reflection 
coefficient at the distant boundary and the length of the fluid column. When 
the conditions are such that P = 1 we have the wave from the source comple- 
tely absorbed at the far end and equation (1) becomes 


R'=R+A Boe. (2) 


It has been shown by us®) that the value of R’ for several gases at the same 
temperature and pressure varies directly as the value of oc (acoustic impe- 
dance) of the medium. 

It is well-known that temperature plays a considerable part in determining 
the density and velocity of sound in a medium. It is now accepted that the 
velocity of sound in a medium increases in proportion to the square root of 
the absolute temperature’) and small changes in pressure do not affect it. 
Also the density decreases with increasing temperature. It can be shown 
that in the case of gases or vapours which obey the gas laws that 


273 + tt (273 —¢ 
(ee) = (ech 373 (3) 


from the simple gas laws where ¢ is temperature in ° C., for small ranges of 
temperature and without making pressure corrections. 

It becomes apparent from (3) that if the o c of a medium should decrease 
with increasing temperature the effective resistance of a piezoelectric quartz 
oscillating in vaporous media also should decrease with increasing temperature. 
The following experiments were carried out to verify these conclusions. 


2. Experiment 


The experimental set up was identical with that described in our earlier paper 
(q. v.) with some modifications for introducing vapours into the experimental 
chamber. The chamber (fig. 2) was of metal and was about 13 inches long 
and 2} inches in diameter. The lower end was hemispherical and was attached 
to a narrow tube terminating in a conical grounded joint. At this end the 
phial containing the liquid under test could be attached. At the top end, a 
thermometer, the lead to the signal generator and connection to the vacuum 
system could be made. The two ground joints in the experimental chamber 
were lubricated with Dow corning silicone grease and it was found to be 
stable upto the range of 70° C., not affected by organic vapours and there was 
no trouble at all at any time due to leaks. 

The experimental chamber was enclosed in a large water bath kept in a 
wooden box heated by an electric heater and it was possible to obtain uniform 
temperature inside the experimental chamber within 0,2°C., which was 
considered sufficient for this work. A thermostat capable of controlling the 
temperature to 0,1° C., was also available but not used. 


6) S. Parthasarathy and V. Narasimhan, Ann. Physik (in press). RINE 2 
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The method of experiment has been dealt with in our previous Pepe. 
Here the erystal was gold plated and during the whole series of experiments, 
the erystal remained in the same position. 


To admit vapour into the experimental chamber the following device was 
used. The liquid under test was taken in a small vial and inserted at the lower 
end of the chamber. This was rapidly frozen out by liquid air held in a smal 


THERMOMETER 


APIEZON W. 


WOODEN CHAMBER 


SOFT me iets 


\ 


Dewar flask. The pump was worked and the chamber evacuated but taking 
care to condense all the vapours in two liquid air traps. A barometer included 
in the system indicated the vacuum inside. After sufficient pumping the 
stopcocks were closed and the vapour allowed to evaporate and fill the chamber 
at room temperature. 

The rest of the experiment was identical with the one already described 
(q. v.) 

The vapours of the following liquids viz. acetone, chloroform, methyl 
alcohol, ethyl alcohol, benzene, carbon disulphide and methyl acetate were 
tried. They were obtained as ‘‘analar’’ quality and double-distilled before use. 
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The experiments were performed on each vapour at several temperatures 
by controlling the temperature of the bath. It was not possible to go beyond 
about 65° C. when Pr wax.and grease became thin and the apparatus started 


3. Results. 


The crevasse obtained at each temperature was similar to the ones ob- 
tained in gase“®) but the voltage at the maximum and minimum across the 
crystal was iound to be temperature dependent. The values of the voltmeter 
readings and frequencies for the various vapours at several temperatures are 
eolleeted in Table 1. 


From the maximum of voltage across the crystal and the minimum at 
resonance one can calculate the equivalent resistance using the method of 
Watanabe®) described in detail by Hund’). 


Table 1 
1. Methyl Alcohol 


Temp. 30° C Temp. 37,6° C Temp. 47,5°C | Temp. 54,8°C | Temp. 62,3° C 
Freq. E* Freq. | E* Freq. | E* Freq. E* Freq. | E* 


413,430| 1,805 | 413,430| 1,820 | 413,430 | 1,800 | 413,430| 1,820 | 413,430| 1,800 
413,708; 1,812 | 413,726| 1,796 | 413,492| 1,805 | 413,780) 1,783.) 413,466) 1,826 
413,848) 1,740 | 413,768| 1,555 | 413,678| 1,800 | 413,854| 1,730 | 413,786| 1,775 
413,920| 1,741 | 413,792| 1,741 | 413,920| 1,725 | 413,920) 1,670 | 414,000| 1,466 
— 1,665 | 413,920| 1,725 | 413,976, 1,620 | 413,976| 1,590 | 414,090| 0,975 


. | 
414,084) 1,456 | 413,975; 1,640 | 414,084; 1,165 | 414,036) 1,456 | 414,126) 0,540 
414,102! 1,255 | 414,038; 1,537 | 414,116, 0,810 | 414,066) 1,240 | 414,139| 0,190 
414,132, 1,105 | 414,061) 1,390 | 414,140| 0,535 | 414,096) 0,975 | 414,146 0,130 
414,156 0,865 | 414,114) 1,105 | 414,158| 0,200 | 414,133) 0,650 | 144,157) 0,255 
414,174, 0,505 | 414,140 0,740 | 414,188| 0,115 | 414,156) 0,122 | 414,172) 0,593 


414,193 0,240 | 414,163) 0,470 | 414,217) 0,590 | 414,176) 0,365 | 414,194) 0,975 
414,216; 0,108 | 414,200| 0,150 | 414,223; 0,808 | 414,186| 0,620 | 414,216) 1,157 
414,234; 0,467 | 414,210, 0,115 | 414,240) 1,015 | 414,216) 1,052 | 414,240; 1,405 
414,252! 0,725 | 414,246| 0,665 | 414,264) 1,310 | 414,234 1,250 | 414,276) 1,533 
414,275, 1,157 | 414,276, 1,287 | 414,282) 1,457 | 414,258 1,355 | 414,300} 1,640 
414,306, 1,342 | 414,306) 1,520 | 414,312| 1,560 | 414,276) 1,560 | 414,324| 1,705 


414,324) 1,561 | 414,342! 1,670 | 414,330) 1,640 | 414,305, 1,650 | 414,378| 1,793 
414,348; 1,650 | 414,396, 1,775 | 414,348| 1,705 | 414,336| 1,748 | 414,457| 1,820 
414,384 1.720 | 414,458 1,820 | 414.372! 1,741 | 414,378| 1,793 | 414,500| 1,826 
414,458 1,796 | 414,536| 1,820 | 414,408, 1,798 | 414,408) 1,805 | 414,710| 1,805 
414,494 1,805 414,450| 1,805 | 414,494| 1,820| | 
414,524 1,812 | 1414,542| 1,805 | 414 858 | 1,760 | Sonik 
414,646, 1,805 | 1,800 


E* Potential across the crystal in volts. 


») Y. Watanabe, Proc. Inst. Rad. Engrs. 18, 695 (1930). 
*) Hund, „High Frequency Measurements“ (2nd ed.) p. 569. 
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Table 1 (contd.) 2.Carbon disulphide 
Temperature 28,8° C Temperature 36,1° C Temperature 42,6° C Ter 
Freq. | E* Freq. | E* Freq. | E* Fr 
413,430 1,747 413,430 1,725 413,430 1,735 413, 
ie 1,740 413,612 1,725 413,588 1,740 413 
1,680 413,775 1,640 413,714 1,680 413 
0,915 413,830 1,534 413,896 1,725 413 
1,563 413,890 | 1,620 413,944 1,520 414 
1,538 414,000 1,470 414,048 1,296 414 
1,410 414,042 1,360 414,096 1,052 414 
1,293 414,085 1,225 414,115 0,775 414 
1,205 414,108 0,900 414,157 0,326 414 
0,995 414,139 0,735 414,175 0,102 414 
0,770 414,163 0,457 414,193 0,285 4 
0,540 414,181 0,217 414,216 0,710 ny 
0,380 414,187 0,130 414,234 0,988 41 
0,110 414,199 0,294 414,264 1,260 41 
0,213 414,216 0,645 414,288 1,440 
0,690 414,246 0,850 414,318 1,563 4 
0,995 414,287 1,205 414,344 1,640 41 
1,203 414,324 1,505 414,373 1,680 al 
1,466 414,366 1,615 414,408 1,740 4 
44, 367 1,597 414,396 1,685 414,608 1,730 ~ — A 
414,415 1,730 414,469 1,725 41 
414.468 1.747 414,656 1.690 41 
414,555 1,747 4 
414,771 1,730 
3. Benzene - 
Temp. 28,7°C | Temp. 35,8°C | Temp.45,7°C | Temp. 53,1° C | Temp. 59,6°C 
Freq. | 2* | Freq. | Z* | Freq. | Z* | Freq. | Z* | Freq. | ZU _ 
| | 4 
413,430 1,825 | 413,430 1,898 | 418,436 (1,825 | 413,436 1,825 | 413,430 |1,8% § 4! 
413,654 (1,805 | 413,762 |1,730 | 413,696 1,812 | 413,674 1,812 | 413,641 |1,8122 § 4! 
413,792 |1,720 | 413,878 | 1,741 | 413,840 | 1,748 | 413,805 1,708 | 413,754 (1,793 4! 
413,896 1,705 | 413,938 |1,670 | 413,902 | 1,665 | 413,860 1,640 | 413,854 11,00 
413,982 1,525 | 414,000 |1,400 | 413,956 |1,525 | 413,958 1,500 | 413,940 155 4 ® 
414,036 |1,296 | 414,036 |1,191 | 414,006 |1,328 | 413,988 |1,328 | 413,975 1,19 0 4 
414,073 |0,800 | 414,097 |0,510 | 414,036 |1,105 | 414,026 1,120 | 414,006 1,16 @ * 
4 
414,091 |0,420 | 414,109 (0,165 | 414,060 |0,890 | 414,048 | 0,832 | 414,036 4 
414,104 |0,218 | 414,127 |0,100 | 414,084 (0,560 | 414,060 0,590 | 414,054 0,650 B 4 
414,116 0,098 | 414,145 (0,390 | 414,096 0,245 | 414,078 (0,415 | 414,072 (0,280 B 4 
414,128 0,229 | 414,157 |0,630 | 414,108 0,098 | 144,096 0,165 | 414,090 (0,09 BH 4 
414,146 0.530 | 414,175 0,825 | 414,126 0,278 | 414,102 (0,098 | 414,108 | 0,245 4 
414,170 |0,870 | 414,200 |1,090 | 414,138 0,440 | 414,120 0,280 | 414,120 0,49 W 4 
414,200 | 414,218 |1,372 | 414,156 0,740 | 414,126 |0,570 | 414,132 | 4 
| 4 
414,229 414,248 1,462 | 414,162 (0,890 | 414,144 |0,770 | 414,150 
414,264 1,580 | 414,300 |1,670 | 414,186 |1,135 | 414,162 0,985 | 414,174 1,10 4 
414,294 | 1,680 | 414,396 1,800 | 414,216 |1,410 | 414,204 1,342 | 414,204 | 1,390 4 
414,348 | 1,741 | 414,480 1,825 | 414,252 |1,590 | 414,234 1,525 | 414,228 | 1,525 4 
414,396 | 1,803 | 414,667 1,805 | 414,288 1,684 | 414,264 |1,640 | 414,264 | 1,620 j 
414,500 414,330 1,760 | 414,324 |1,748 | 414,293 |1,730 
414,650 | 414,444 1,820 | 414,348 |1,792 | 414,354 | 1,798 
a BR 414,492 1,825 | 414,424 |1,825 | 414,475 |1,8% | 
414,645 (1,820 | 414,590 ‚1,820 | 414,664 1,812 


E* Potential across the no in volts. 
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Freq. 


Temp. 29,2° C 


E* 


Temp. 40,1° C 


Freq. 


Le 


Temp. 48,4° C 


Freq. 


| E* 


Temp. 55,2° C 


Freq. 


| 


E* 


Temp. 62,3° C 
| Freq. 


E* 


413,430 
413,622 
413,884 
413,945 
414,012 
414,072 
414,083 | 


414,096 | 
414,114 
414,133 
414,151 
414,163 
414,181 
414,203 


414,221 
414,240 
414,258 
414,282 | 
414,330 
414,378 
414,450 
414,650 


1,812 
1,840 
1,730 
1,597 
1,355 
0,740 
0,570 


0,395 
0,106 
0,190 
0,370 
0,670 
0,905 
1,183 


1,140 
1,150 
1,560 
1,688 
1,755 
1,803 
1,840 
1,825 


413,436 
413,684 
413,794 
413,945 
414,012 
414,036 
414,078 


414,108 
414,126 
414,138 
414,156 
414,162 
414,174 
414,192 


414,216 
414,240 
414,270 
414,300 
414,336 
414,396 
414,456 
414,518 
414,896 


1,835 


1,670 
1,505 
1,328 
1,105 


0,775 
0,550 
0,310 
0,107 
0,195 
0,315 


0,680 | 


1,090 | 
1,317 | 


1,850 | 
1,796 | 


11,483 | 


11,615 
11,741 
1,813 
1,840 
1,850 


1,793 | | 
5. Methyl Acetate 


413,430 
413, 514 
413,656 
413,836 
414,024 
414,054 
414,078 


414,096 
414,115 
414,133 
414,157 
414,187 
414,216 
414,240 


414,274 
414,298 
414,324 
414,848 
414,372 
414,396 
414,516 
414,645 


1,813 
1,855 
1,788 
1,755 
1,415 

11,225 
1,070 


0,787 
10,465 
10,315 
0,110 
0,530 
1,070 


1,310 | 


1,538 
1,638 
1,725 
1,775 
| 1,803 
| 1,825 
1,855 
1,840 


413,430 
413,678 
413,794 
413,898 
414,018 
414,060 
414,083 


414,107 
414,132 
414,144 
414,162 
414,186 
414,216 
414,240 


414,276 
414,318 
414,366 
414,458 
414,768 


1,825 
1,850 
1,793 
1,535 


| 1,328 


1,065 
0,690 


0,255 
0,112 
0,245 
0,710 
0,975 
1,240 
1,510 


1,685 
1,747 
1,820 
1,850 
1,813 


413,430 
413,490 
413,792 
413,912 
414,036 
414,060 
414,084 


414,096 
414,108 
414,127 
414,145 
414,162 
414,180 
414,198 


414,236 
414,248 
414,282 
414,312 
414,378 
414,456 
414,584 


1,813 
1,830 
1,793 
1,638 
0,975 
0,871 
0,425 


0,118 
0,200 
0,345 
0,525 
0,885 
1,100 
1,225 


1,456 
1,580 


1,688 
1,740 
1,796 
1,830 
11,813 
| 


| Freq. 


Temp. 29,8° C 


E* 


Temp. 
Freq. 


37,2° C 
| 


| 


| 


Temp. 46,9° C 


Freq. 


| E* 


Temp. 50,4° C 


Freq. 


Temp. 57,1° C 


Freq. 


| 


413,430 
413,496 
1,812 413,792 
1,793 413,908 
1,730 413,938 
1,525 414,018 
| 1,139 414,042 
1,165 414,066 


414,090 
0,900 414,108 
0,650 414,132 

/ 0,280 414,156 
0,098 414,168 
0,245 414,192 
0,425 414,216 
0,650 414,234 

414,258 


„150 414,276 
414,312 
414,338 
414,354 
414,404 
414,456 
414,644 
414,772 


xs 


= 


| 


| 


| 1,850 | 


1,860 


11,813 
0,860 | 
1,760 | 


1,620 


| 1,486 


1,442 


| 1,181 


0,895 
0,625 
0,270 
0,096 
0,430 
0,840 


1,125 
| 1,328 


1,505 
1,640 
1,741 
1,770 
1,830 
1,860 
1,860 
1,835 


413,430 
413,492 
413,570 
413,744 
413,786 
413,800 
413,878 
413,914 


413,956 
413,994 
414,036 
414,060 
414,090 
414,108 
414,132 
414,150 
414,162 


414,180 
414,198 
414,222 
414,240 
414,270 
414,294 
414,336 
414,366 
| 414,408 

414,475 
| 414,728 


E* Potential across the crystal in volts. 


| 1,805 
| 1,805 
1,830 
1,770 
1,560 
1,590 
1,740 
1,688 


1,640 
1,555 
1,355 
1,157 
0,905 
0,615 
0,215 
'0,101 
0,345 


0,610 
‚845 
‚125 
‚283 
„462 
‚585 
‚689 
‚165 
‚803 
1,830 
1,803 


| 


413,430 
413,672 
413,854 
413,944 
413,988 
414,024 
414,036 
414,060 


414,090 
414,108 
414,132 
414,138 
414,150 
414,174 
414,192 
414,216 
414,252 


414,294 
414,342 
414,408 
414,516 
414,890 


1,825 
1,803 
1,725 
1,580 
1,476 
1,310 
1,180 
0,965 


0,593 
0,295 
0,080 
0,213 
0,440 


0,720 | 
0,990 | 
1,289 | 


1,500 


1,650 | 


1,741 
1,805 
1,825 
1,742 


413,430 | 
413,525 | 
413,582 | 


413,794 
413,908 
413,950 
413,982 
413,996 


414,025 


414,054 | 
414,090 | 
414,096 | 


414,114 
414,126 
414,138 
414,162 
414,181 


414,216 
414,240 
414,300 
414,396 
414,542 
414,778 


413,430 
413,492 
413,745 
413,854 
413,912 
413,944 
413,988 


| 414,012 


414,037 
414,055 
414,067 


| 414,085 


414,097 
414,114 
414,138 
414,156 
414,174 


414,218 


| 
1,796 
1,840 
1,775 
1,683 
1,515 
1,425 
0,011 
0,875 


0,590 
0,365 
0,095 
0,237 
0,535 
0,770 
0,995 
1,265 
1,390 


1,620 
1,690 
1,775 
1,820 
1,840 
1,830 


1,735 
1,680 4 
1,726 
1,296 
1,052 4 
0,775 
0,326 
0,102 4 
0,285 4 
0,710 
0,988 a 
1,260 
1,440 4 
1,640 
1,680 3 
1,740 
1,730 
| 
1,825 
1,806 | 
1,747 
1,620 | 
|__| 1,525 | 
1,415 > 
1,300 
1,145 
0,905 
0,340 
0,095 
0,180 | 
0,450 
0,705 
0.00 | 
1,150 
| 1,400 | EEE | 
1,560 | 414,248 
1,720 | 414,306 
1,805 | 414,364 
1,825 | 414,414 
1,796 | 414,598 : 
| 


| | 
7. Chloroform 
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Table 1 (contd.) 6. Acetone 
Temp. 27,5° C Temp. 38,9° C Temp. 46,7° C Temp. 54,1°C 
Freq. E* Freq. E* Freq. E* | Freq. E* 

413,408 1,830 413,370 1,820 413,370 1,793 413,358 1,795 
413,430 1,840 413,430 1,830 413,430 1,795 413,430 1,820 
413,715 1,812 414,036 1,348 413,852 1,635 413,582 1,775 
413,872 1,730 414,082 1,230 413,981 1,385 413,836 | 1,640 
413,914 1,613 414,114 0,765 414,036 1,181 413,970 1,183 
413,956 0,970 414,138 | 0,595 414,066 | 0,825 414,030 | 0,610 
413,975 1,590 414,146 0,380 414,084 0,595 414,054 0,395 
414,006 1,680 414,156 0,116 414,096 | 0,380 414,072 0,105 
414,042 1,563 414,200 0,695 414,114 0,108 414,116 | 0,640 
414.096 1,365 | 414,228 1,070 414,140 | 0,350 414,132 | 0,880 
414,120 1,050 414,252 1,300 414,163 0,775 414,163 1,183 
414,138 0,832 414,300 1,605 414,181 | 1,115 414,186 1,430 
414,156 0,695 414,348 1,735 414,216 1,336 414,210 1,580 
414,175 0,430 414,396 1,800 414,234 1,470 414,288 1,795 
414,187 0,118 | 414,500 1,830 414,288 | 1,650 414,348 1,820 
414,200 0,355 414,668 | 1,812 | 414,330 1,740 414,524 | 1,7% 
414,228 0,670 | 414,420 | 1,795 
414,245 1,020 / | 414,645 1,760 
414,288 1,410 
414,338 | 1,705 | 
414,456 1,840 j | 
414,710 1,812 | 


Freq. 


Temp. 27,: 


Temp. 37,0° C 
Freq. E* 


Temp. 46,4° C 
Freq. E* 


Freq. 


Temp. 59,6° C 


E* 


413,310 
413,442 
413,816 
413,854 
413,884 


413,920 
413,944 
413,975 
414,020 
414,036 
414,060 


414,066 
414,072 
414,096 
414,120 
414,132 


414,156 
414,216 
414,246 
414,258 
414,468 
414,592 


; | 413,382 1,803 413,358 1,796 
1,830 | 413,456 1,830 413,442 1,820 
1,235 | 413,600 1,800 413,854 1,543 
1,615 413,726 1,276 413,914 1,205 


413,744 1,741 413,976 


| 
5 | 413,854 | 1,630 414,000 | 0,425 
1,410 | 413,920 | 1,430 414,018 | 0,245 
1,240 | 413,980 0,927 414,024 | 0,123 
0,905 | 414,012 | 0,593 414,030 | 0,220 
0,490 | 414,036 | 0,335 414,066 | 0,765 
0,195 414,060 | 0,123 414,090 | 1,030 
| 
0,125 414,066 | 0,360 414,108 | 1,203 
0,245 414,096 | 0,787 414,144 | 1,425 
0,550 414,120 1,181 414,168 | 1,597 
0,980 414,150 | 1,385 414,210 | 1,680 
1,255 414,200 | 1,613 414,306 | 1,783 


1,405 414,282 1,760 414,402 1,820 
1,660 414,354 1,803 414,645 1,755 
1,747 414,456 1,830 

1,796 414,650 1,754 

1,830 

1,803 


0,817. 


E* Potential across the crystal in volts. 


413,370 
413,456 
413,556 
413,666 
413,750 


413,854 
413,924 
413,950 
413,980 
414,000 


414,018 


414,042 
414,060 
414,090 


414,120 | 
414,162 | 


414,216 
414,294 
414,432 
414,494 


414,536 | 


m 

M 

ale 
ae re 

30,0 
37,6 
47,5 
2 
62,3 
diffe 
whet 
am 
temp 
va 
be 

I 
| 1,793 but 
| 1,820 ratu 
| 1,798 vapı 
Bien 
— 
| satu 
| 1,520 ] 
| siste 
0490 var 
| 0,120 @ va" 
0,325 med 
| 050 
1,180 Per 
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ag | i 
| 1,740 
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Table 2 ie 


| 

30,0. 373,0 | 28,8| 397,1 29,2 | 365,0 | 29,8 403,6 28,7 335,7 27,5 410,0 
37,6 399,0 36,1| 375,9| 40,1 363,0| 37,2 345,5 | 35,8 346,9| 38,9 1400,2| 37,0 14262 
175 402,5. 42.6| 368,0| 48,4/ 372,5| 46,9 271,2| 45,7 335,6| 46,7 378,6 46,4/428,9 
54,8 | 425,0 55,2| 381,1, 50,4 324,8. 53,1 335,6| 54,1 362,2| 59,6 408,3 

69,3 453,0 | 62,3| 407,6| 57,1 322,3 | 59,6 335,6 | 
The values of equivalent resistance of the crystal vibrating in vapours at — 
different temperatures are collected in Table 2 and shown graphically in Fig. 3, 7 
where the lines are 
drawn to lie evenly THEORY be 7 
> 
between the observed wol 
points. The saturation TE 
vapour pressure corre- 


27,2 433,6 


te 


7 
sponding to the room x ae m 
temperature (slightly SS 7 
variable from day to Sur y ae 
day)is givenin Table 3. :, 
4. Discussion 
that these experiments 30 0 60 DEG. CENT. 
® 2 ig. 3. I. Methyl Alcohol, II. Carbon disulphide, III. Ethy 
unsaturated vapours vo Alcohol, IV. Methyl Acetate, V. Benzene, VI. Acetone, 
higher temperatures VII. Chloroform 
but at room tempe- 
rature the vapour was saturated. It is well known that an unsaturated 
vapour behaves like a gas while saturated vapour does not. In other words, 
it means that while an unsaturated vapour obeys the Charles law the 
saturated vapour does not. Table 3 
From equation (2) it can be r 
seen that the equivalent re- Liquids at temperature °C Sat. vapour pres- 
; sure m. of Hg 
sistance of a quartz crystal 
varies directly as the oc of the as 
medium while gc itselfis related Methyl alcohol 30,0 
Carbon disulphide 28,8 416,3 
0 the temperature as given In Ethyl Alcohol 29,2 
equation (4), from which it can Methyl Acetate 29,8 395,8 % 
be readily seen thatocdeereases Benzene 28,7 122,61 
with increasing ‘temperature. Acetone 218 256,96 7. 
Chloroform 27,2 219,7 5 
For small ranges of temperature nn 
this variation can be shown to be quite linear. . Br 


It has been shown by Vigoureaux”) that the value of equivalent resi- — 
stance of a quartz crystal depends on the presssure of the surrounding medium 
and also that the temperature coefficient is negative (ibid. p. 126). 


) P. Vigoureux and C. F. Booth, „Quartz Vibrators and their Applications“ 
p. 126 and p. 137. 


3 

— 
4,1° C 

E* 
— 

1,795 

1,820 

1,775 

1,640 

1,183 

0,610 

0,395 | 
0,105 

0,640 

0,880 

1,183 

1,430 
1,580 

1,795 

1,820 

1,775 . 
9,6° C | 
E* 

1,793 

1,820 

1,793 

1,755 

1,680 

1,520 | 
1,043 
0,730 

0,490 
0,120 

0,325 

0,540 

0,895 

1,180 

1,420 | 

1,597 

1,740 

1,803 
1,820 

1,803 
1,783 
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In fig. 3, the calculated variation of 9 c with temperature is — assuming 
an initial value of 500 at 0°C. We can compare the experimental curves with 
this. It is seen that chloroform, acetone, carbon disulphide and methy] acetate 
show a decrease in R’ with temperature, while in Benzene AR’ remains almost 
constant for the range of temperatures studied. Ethyl alcohol shows a very 
slight increase of R’ with temperature. 

Methyl alcohol is the only exception in showing a positive slope. It is quite 
likely that it may be due to some trace of water vapour which was not elimi- 
nated completely. 

Ethyl alcohol, benzene and methyl one having the lowest vapour 
pressure at the room temperature also have the lowest value of R’ while other 
vapours having correspondingly higher vapour pressure show a higher value 
of R’. But whereas in the case Vigoureux’s experiments the crystal oscillated 
in the same medium at different pressures, here the media became different 
and that would explain the departure from the expected values. It is possible 
that the value of equivalent resistance is dependent on the temperature, pres- 
sure and the nature of the medium. 

Another notable feature is that while the curves for vapours having lower 
vapour pressure show a slightly positive slope, those having an initially higher 
vapour pressure show a negative slope. 

It has been shown that temperature decreases the resonant frequency of 
the crystal especially those of the X cut type. Here also a small temperature 
decrease was noted and shown in Table 4. In methyl acetate, acetone and 
chloroform vapours the decrease in the resonant frequency Fp with tem- 
perature is well-marked. 


Table 4 


Methyl Carbon Ethyl Methyl 
alcohol disulphide Bensene alcohol acetate Acotone Onion 
Fp og Fp ° | Fp og Fr og) Fp on Fp ° 
c/sec mc c/sec c/sec re c/see 7°C c/see re c/see 


30,0 414,156 | 28,8 414,228 28,7 | 414,116 | 29,2| 414,133 | 29,8 | 414,168 | 27,5 | 414,187 27,24 
37,6 414,210 | 36,1| 414,187 35,8 | 414,127 40,1 | 414,156 37,2 | 414,150 | 38,9 | 414,156 | 37,0) 4! 
47,5 414,188 42,6 414,175 45,7 | 414,108 | 48,4 | 414,570 46,9 | 414,132 46,7 414,114 | 46,41 
54,8 414,156 53,1 | 414,102 55,2 | 414,132 50,4 | 414,096 54,1 414,072 | 59,64 
62,3 | 414,146 | 59,6 414,090 | 62,3 | 414,096 | 57,1 | 414,067 | 


5. Conclusion 


From these experiments one could conclude that the equivalent resistance 
of an ultrasonic quartz oscillating in vapours at different temperatures de- 
creases as the temperature increases, but the rate of decrease is different for 
different vapours and not constant for all vapours as one might infer from 
theory. 


NewDelhi, National Physical Laboratory of India. 
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different Ausgehend von den Differentialgleichungen, denen die Magnetisierung bei 


> possible 8 gen kernparamagnetischen Resonanzerscheinungen gehorcht, wird eine 
ire, pres § Theorie der zur Beobachtung dieser Effekte verwendeten Apparaturen ent- 
| wiekelt. Es ergibt sich, daß der beim Resonanzdurchgang entstehende Span- 
ng lower nungsverlauf nicht übereinzustimmen braucht mit dem, den die Magneti- 
ly higher sierung bzw. Suszeptibilität der Probe zeigen würde bei Anlegen eines hoch- 

frequenten magnetischen Wechselfeldes konstanter Amplitude und Frequenz. 
uency off Dies ist von Wichtigkeit für Strukturuntersuchungen, da ja gerade in dem 


perature $ Palle aus der Linienform die entsprechenden Rückschlüsse gezogen werden. 7 

and Überdies ergibt sich eine Abweichung von der Resonanzbedingung w = y H 

1th tem (y=gyromagnetisches Verhältnis der zu untersuchenden Kernart), die abhängt 7 
von der transversalen Relaxationszeit 7’. 

hlonı I. Die Grundlagen 
rec! Legt man an eine Probe Materie ein konstantes Magnetfeld an, so mißt 

man in Richtung des Feldes eine Magnetisierung M, = x H - x, ist dabei 
die statische Suszeptibilität des untersuchten Stoffes und möge ausschließlich 

712724 von den magnetischen Momenten der Atomkerne herrühren. Diese Magneti- 


4,464. 4 sierung wird sich nicht sofort einstellen, sondern eine gewisse Zeit benötigen, 
259,6. bis sie ihren vollen Wert M, angenommen hat. Die dafür charakteristische 
= Zeit T,, die wir durch die folgende Gleichung definieren: 

Min = — (Mwy — M,)/T;, (1) 


; wollen wir die thermische Relaxationszeit nennen. Ist H nicht konstant, 
sistance § sondern ändert es sich periodisch mit der Zeit gemäß H, cos w t, so zerfällt 
ures M,, in zwei Komponenten, eine Komponente in Phase %H,(1 + @? Ti)! 
und eine Komponente x, H, w T, (1 + w® T})-!, die dem Feld um 90° nach- 4 
hinkt. Nun wollen wir senkrecht zu diesem Feld noch ein zusätzliches kon- = 
stantes Magnetfeld H, annehmen, das so gewählt sei, daß die Larmorbedingung 
wo =yH für die betrachteten Atomkerne erfüllt ist. y soll also das gyro- 
magnetische Verhältnis der betreffenden Kernart darstellen. Nach Abschalten 
des Wechselfeldes nimmt dann die Amplitude der Magnetisierung senkrecht 
zu H,nicht momentan ab. Die dafür charakteristische Zeit 7, definieren wir 
durch die Gleichung: 


My = STR 


iL 
i 


und nennen sie transversale Relaxationszeit. Im allgemeinen Falle, d.h. wenn 
die Larmorbedingung nicht erfüllt ist und 4, sowie H, nicht Null sind, werden 
die Komponenten der Magnetisierung in Richtung von H, — im folgenden als 
2-Richtung bezeichnet — in Richtung von H, (z-Richtung) und senkrecht zu 
beiden Differentialgleichungen der Zeit genügen, die außer 7, und 7, noch 
H,, Hy, w, %, y und möglicherweise noch eine Reihe anderer physikalischer 
Größen enthalten. Diese Differentialgleichungen aus quantenmechanischen 
Betrachtungen des zu untersuchenden Spinsystems abzuleiten, wird die erste 
Aufgabe einer Theorie der kernmagnetischen Resonanzerscheinungen sein. 
Bloch und Wangsness!) gelang es, ein System von Differentialgleichungen 
der geforderten Art aufzustellen, und es ist wichtig in Anbetracht der Be- 
deutung dieser Gleichungen, die in der Literatur kurz als ,,Blochsche Gki- 
chungen“ bezeichnet werden, die Voraussetzungen für ihre Gültigkeit hier 
anzugeben. Die wichtigste Vernachlässigung ist die, daß man bei der Be- 
trachtung des Verhaltens eines Spins die magnetischen Momente von Nachbar- 
kernen nur insofern in Rechnung setzt, als sie einen Teil des Wärmereservoirs 
bilden, d.h. das auf einen Kern wirkende Feld wird als unabhängig von der 
Orientierung seiner Nachbarn angenommen. Weiterhin werden relativ schmale 
Resonanzlinien vorausgesetzt, genau gesagt, es muß die Ungleichung 


yH, 1/T,, 1/T,<yH, w* (3) 


erfüllt sein. Die physikalische Bedeutung der Frequenz w* hängt völlig von 
der Natur der Umgebung ab. In Kristallen z. B. muß sie von der Größen- 
ordnung k ©/h erwartet werden, wobei © die charakteristische Temperatur ist, 
die in der Debyeschen Theorie der spezifischen Wärme verwendet wird. 
Bei Flüssigkeiten wird 1/w* in erster Linie durch die Korrelationszeit bestimmt 
werden und hängt somit ab von der Viskosität, während sie bei Gasen durch 
den zeitlichen Verlauf des Stoßprozesses bestimmt wird. Für Kerne mit dem 
Spin J = 1/, hat man keine weiteren Einschränkungen, während für Kerne 
mit J => 1 noch hinzukommt, daß H, u <kT sein muß. Tritt bei Kernen mit 
I =1 eine nennenswerte Quadrupol-Relaxation auf, so muß zusätzlich ge- 
fordert werden, daß die Molekülumgebung isotrop ist und eine charakteristi- 
sche Frequenz besitzt, die groß ist gegen die Larmorfrequenz der Kerne. 
(Aus dieser Forderung folgt 7, = T,). Sind diese Voraussetzungen erfüllt, 
so gelten für die Komponenten der Magnetisierung die folgenden Differential- 
gleichungen : 


M,—y(M,H,— M,H, + M,/T, =9 
0 M, — y (M, H, — M,H,) + M,/T, = 0 (Blochsche Gleichungen) (4) 
M,—y(M,H,— M,H,) + M,|T, = % H,/T,. 


Es soll an dieser Stelle mit vermerkt werden, daß wir bei unseren Unter- 
suchungen homogene äußere Magnetfelder voraussetzen. Die Wirkungen 
einer Inhomogenität des starken Gleichfeldes H, sind theoretisch und experi- 
mentell von Dolega?) untersucht worden. Die H,-Inhomogenitäten, die 
wahrscheinlich von geringerer Bedeutung für die Beobachtungen sind, werden 
voraussichtlich in einer späteren Arbeit behandelt. 


2) U. Dolega, Exp. Techn. d. Phys. 1, 22 (1954). 


1) F. Bloch u. R. K. Wangsness, Physic. Rev. 89, 728 (1953). et = 7 
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Nachdem wir die Bewegungsgleichungen für die Magnetisierung kennen, 
git es, die Anderung der Magnetisierung der Probe mit verschiedenen Para- 
metern (Feldstärke, Frequenz, Temperatur usw.) in Spannungsänderungen 
iberzufiihren, die sich dann nach den üblichen Methoden verstärken und regi- 
strieren lassen. Man erreicht das dadurch, daß die Probe in eine kleine Spule 
gebracht wird, die das Feld H, cos wt erzeugt und in der gleichzeitg durch 
die Magnetisierung M, zusätzliche Spannungen induziert werden®). Deren 
Wechselwirkung mit dem Spulenstrom und damit die Rückwirkung auf die 
Probe ist abhängig von der Zusammenschaltung der Spule mit anderen Impe- 
danzen. Folgende kurze Überlegung zeigt, daß diese Rückwirkung durchaus 
von Bedeutung sein kann : Bei den sogenannten Autodyndetektoren wird durch 
den in Phase befindlichen Anteil der Magnetisierung (Dispersionsanteil) die 
Frequenz geändert, mit der der Sender schwingt, was zur Folge hat, daß 
auf die Probe eine etwas andere Frequenz einwirkt, wodurch sich wieder der 
Dispersionsanteil ändert usw. Man hat also zu den Differentialgleichungen 
für die Komponenten der Magnetisierung noch eine oder mehrere Gleichungen 
hinzuzufügen, die die Schaltung beschreiben, und da die Differentialgleichungen 
über das Induktionsgesetz bzw. den Spulenstrom (magnetische Feldstärke 
H, cos w t) gekoppelt sind, dürfen sie nicht unabhängig voneinander gelöst 
werden. Für Abschätzungen wird es jedoch infolge der Kleinheit des Effektes 
erlaubt sein, die Blochschen Gleichungen für sich zu lösen, daraus die 
effektiven Suszeptibilitäten zu berechnen, die definiert werden durch M = 
(x' — x" j) H, e/@*, und diese dann in die Differentialgleichung der verwen- 
deten Schaltung einzusetzen. Wir werden von Fall zu Fall von dieser Methode 
Gebrauch machen bzw. die Ergebnisse der exakten Rechnung mit den auf diese 
Weise erhaltenen Resultaten vergleichen. Aus diesem Grunde seien die effek- 
tiven Suszeptibilitäen angegeben, wie sie aus den Blochschen Gleichungen 
für langsamen Resonanzdurchgang’) folgen : (Die weiteren Betrachtungen be- 
ziehen sich auch ausnahmslos auf den Spezialfall des langsamen Durchganges, 
da nur dieser für genauere experimentelle Untersuchungen in Frage kommt; 
vgl. A. Lösche®).) 


Die zweite Aufgabe einer Theorie der magnetischen Kernresonanzerschei- 
nungen besteht also darin, die Differentialgleichung der Schaltung aufzu- 
schreiben, die die Anderung der Magnetisierung in eine Spannungs- oder 
Stromänderung überführen soll und das gesamte Gleichungssystem zu lösen. 
Mit diesem Problem beschäftigt sich die vorliegende Arbeit. 

Wir wollen zunächst die bisher verwendeten Schaltungen in zwei große 
Gruppen einteilen : Bei der ersten Gruppe verwendet man einen getrennt auf- 
gestellten Hochfrequenzgenerator, der die Schaltung, in der die Sondenspule 


_ *) Vgl. aber die Blochsche Zweispulenanordnung*), auf die am Schluß noch näher 
eingegangen wird. 
*) F. Bloch, W. Hansen, M. Packard, Physic. Rev. 70, 474 (1947). 
5) F. Bloch, Physic. Rev. 70, 460 (1947). 
*) A. Lösche, Exp. Techn. d. Phys. 1, 19—30, 69—78, 128—143 (1963). 
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liegt, zu erzwungenen Schwingungen anregt. In den meisten Fällen wird dies 
ein Parallelschwingkreis sein, dessen Induktivität die die Probe enthaltende 
Sondenspule bildet. Zur zweiten Gruppe sollen alle die Schaltungen gezählt 
werden, bei denen der Meßkreis durch negative Widerstände — meist Röhren- 
schaltungen mit Rückkopplungen — selbst zu Schwingungen erregt wird, 
Der Meßkreis führt in dem Falle freie Schwingungen aus. Der grundsätzliche 
Unterschied zur ersten Gruppe besteht in der schon erwähnten Tatsache, daß 
bei der zweiten Gruppe die Frequenz des verwendeten hochfrequenten Felde 
H, cos wt durch die magnetische Kernresonanz selbst beeinflußt wird, was 
zu Linienverzerrungen führen kann. 


: 
NG IL Erzwungene elektrische Schwingungen im Meßkreis 


Hierzu gehören alle die Anordnungen, bei denen der Meßkreis mit einer 
von einem getrennt aufgestellten Hochfrequenzgenerator erzeugten Wechsel- 
spannung beschickt wird, also auch alle Brückenanordnungen und die soge- 
nannten Blochsche Methode). Bei der Vielzahl derartiger Anordnungen 
müssen wir uns auf die Behandlung des den meisten Schaltungen zugrunde 
liegenden Parallelschwingkreises beschränken. Die mathematische Behandlung 
kann in einigen anderen Fällen etwas umfangreicher werden, jedoch treten, 
sofern man nur lineare Glieder in den Schaltungen verwendet, keine grund- 
sätzlich neuen Schwierigkeiten auf. 


Wir betrachten den folgenden Parallelschwingkreis, dessen Resonanz- 
widerstand R, sei. Die Spule mit der Induktivität Z enthalte die zu unter- 
suchende Probe, für die die Bloch- 

schen Gleichungen gelten. In diesen 
: haben wir) H, = Hy, H, = 0 und 


Ann [vw 


Te wobei v die Spannung über den 
Schwingkreis darstellt. Für den 
Schwingkreis selbst gilt, wie man 
leicht ableiten kann (vergl. Abb. 1): 


Abb. 1. Ersatzschaltbild des Parallelschwing- fz an | 

kreises L 1e L 

as J, 

Setzen wir voraus, daß die Spannung v so klein ist, daß nach der dritten 
Blochschen Gleichung M, etwa gleich der statischen Magnetisierung M, = 
%,H, ist, dann können wir die beiden übrigen Blochschen Gleichungen zu 
sammenfassen zu: 
4 1 
Diese beiden Differentialgleichungen (7) und (8) sind zu lösen, und zwar unter- 
scheiden wir zwischen zwei Fällen, nämlich erstens: Der Innenwiderstand des 
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Hochfrequenzgenerators ist vernachlässigbar klein, d.h. am Schwingkreis 
liegt eine Wechselspannung konstanter Amplitude, und zweitens: Der Innen- 
widerstand des Generators ist groß gegenüber dem Resonanzwiderstand des 
Kreises, d. h. der Schwingkreis wird von einem Strom konstanter Amplitude 
durchflossen. Im ersten Falle fragen wir nach dem sich einstellenden Strom, 
und im zweiten Falle interessiert uns die am Kreis abfallende Spannung. 


1. Fall: v = v, cos wtt. 
Für den Lösungsansatz M, = M, coswt + M,sin wt erhält man durch 
Koeffizientenvergleich aus der Gl. (8) die Ausdrücke für M, und M,. Damit 
ergibt sich dann der Strom / aus Gl. (7) zu: 


1 


1 T,/2 
J=v,coswt(— + H = -—, 
0 (z, R 14+ (4 


2@ 


1 0 
+ sin w t —wC)—42xy* - 


mit 0 = Rp/w L. 


2. Fall: I = J, cos wt. 

Für die vier Unbekannten der beiden Lösungsansätze v = v, cos wt + 
»,sin wt und M, = M,coswt-+ M, sin wt ergeben sich aus (7) und (8) 
durch Koeffizientenvergleich vier Gleichungen. Auf diese Weise erhält man: 


+ Hi 0)? — + 7, — ot) (10) 
+ Hi + Hi —2(y* + 7, — He R, (55 


+J,R, sin wt 


In allen praktisch vorkommenden Fällen wird der Kreis auf Resonanz mit 
der angelegten Frequenz abgestimmt sein, so daß sich folgendes Schema für 
die Signalspannungen ergibt: 
Absorptionssignal Dispersionssignal 


Fal) Hoe 1 _ % 42% Hie 
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‘Absorptionssignal Dipersionssignal 


Hie ¥* 4nxmy Hye 


- 


Hie) 


Durch Anwendung der vereinfachten Rechnung — mittels der komplexen 
Suszeptibilität — folgt unter Vernachlässigung der Sättigungseffekte und für 


Absorptionssignal Dis persionssignal 
(y H,—a)2 

1 % 4axyH,we 
Zu 
T; 


1 43 H 


und zwar sogar verschiedene für die beiden betrachteten Fälle. Für 
22 % wo T, <1 gehen die beiden Signalformen ineinander über. Die Halb- 
wertbreite des Absorptionssignales ergibt sich nach der exakten Rechnung 
(Fall II) zu: 


während die vereinfachte Rechnung Aw; = 2/T, liefert. Es ist aber in 


teressant, zu bemerken, daß sich in allen Fällen die Form des Absorptions- 
signals in Resonanznähe durch die Funktion des gedämpften Oszillaton 
(Lorentzfunktion) (1 + (k Aw)2)-! darstellen läßt. Im Gegensatz zur ver- 
einfachten Rechnung, die als Resonanzbedingung die Larmor bedingung 
ow, = y H, enthält, zeigt die genaue Überlegung, daß sowohl die Nullstelk 
des Dispersionssignales wie das Maximum des Absorptionssignales für 
o? = y? H2 + Ty? auftritt. Die vereinfachte Rechnung wird also richtig 
Ergebnisse solange liefern, wie die Ungleichung <v,T,< i 
erfüllt ist. Setzen wir beispielsweise für die statische Suszeptibilität % 
den Wert für Protonen in Wasser ein und o= 100, dann ergibt sic 
1,6 - 107 Mp) Ta < 0,75 und wir sehen, daß dies in den allermeisten 
Fällen erfüllt sein wird. Um anderenfalls die Größe der Effekte besser beur 
teilen zu können, wollen wir die Gleichungen für die Resonanzverschiebung 


und für die Linienverbreiterung noch etwas umschreiben : 
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Aus = H3 + folgt o,—y Hy » 


-yH 
‚d.h. die Resonanzverschiebung verhält sich zur 
do, 8 Wy, 


linienbreite so wie die Linienbreite zur 8fachen Resonanzfrequenz. Da man 
die Resonanz nur bis auf etwa !/,, Linienbreite (vgl. z.B. Dickinson ®)) 
genau feststellen kann, folgt, daß wenn der Effekt stören soll, die Linienbreite 
wenigstens von der Größenordnung der Resonanzfrequenz sein muß. Dies 
ist natürlich praktisch nie der Fall. Für die Linienverbreiterung erhalten wir 


1 
2 T? w, 


1 ‘Aw, 


= 4a x0, 


d.h. die Linienverbreiterung verhält sich zur Resonanzfrequenz wie 4 2 x, 0. 
Für o = 100 und Wasser (x, = 3,4 - 10-10) ergibt sich 4,26 - 10”. Mit anderen 
Worten der Effekt wird nur bei extrem schmalen Resonanzlinien stören, die 
in Flüssigkeiten oder Gasen für außerordentlich homogene Felder auftreten. 
Solche Magnetfelder stehen uns noch nicht zur Verfügung, weshalb die Linien- 
verbreiterung experimentell nicht nachgeprüft werden konnte. 


III. Freie elektrische Schwingungen im Meßkreis 


1. Theorie 
Zu dieser Gruppe gehören alle diejenigen Anordnungen, bei denen die 
Sondenspule selbst als frequenzbestim- 
mendes Element verwendet wird, d. h. 
die Autodynmethode ?)10)11)12) und die 
Pendelrückkoppelmethode®) 3). Auf letz- 
tere wird am Schluß dieser Arbeit noch 
etwas näher eingegangen werden, und 
wir wollen uns in diesem Abschnitt 
nur mit der Autodynmethode beschäf- 

tigen. 
Betrachten wir das Ersatzschaltbild é 
des Autodyns (Abb. 2), so ergibt sich: Abb. 2. Ersataschaltbild des Autodyns 

1 1 nn? ,,. 

+ oR,” +0" = Me (13) 
wobei das R, eine Funktion der anliegenden Spannung sein muß, damit sich 
überhaupt Schwingungen endlicher Amplitude ausbilden können. Wir ent- 
wickeln 1/C'R, in eine Reihe und brechen mit dem dritten Gliede ab: 


‘) W. C. Dickinson, Physic. Rev. 81, 717 (1961). 

®) A. Roberts, Rev. sci. Instrum. 18, 845 (1947). 

") R. V. Pound, W. D. Knight, Rev. sci. Instrum. 21, 219 (1950). 
1) M. J. Hopkins, Rev. sci. Instrum. 20, 401 (1949). 

2) J. Gindsberg, Y. Beers, Rev. sci. Instrum. 24, 632 (1953). 
3) J. R. Zimmermann, D. Williams, Physic. Rev. 76, 350 (1949). 
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Den Koeffizienten ß setzen wir Null, d.h. unsere FE: int so > powahle 
daB der Arbeitspunkt mit dem Wendepunkt der Strom-Spannungscharakteri- 
stik zusammenfällt (vgl. z.B. Knoebel, Hahn" )). Diese selbst besitzt 
Dynatroncharakter, wenn a und y größer Null sind, was wir voraussetzen 
wollen (vgl.15)). Die Blochschen Gleichungen behandeln wir wieder analog 
für den Fall kleiner Hochfrequenzenergien, so daß sie sich in der Gleichung 


.. 2 . 2 1 2 
M, Mi + 75) Ma» Moy Hy 10 (15) 


zusammenfassen lassen. Die Gleichung des Autodyns schreibt sich mit der 
obigen Reihenentwicklung und &, = 1/LC zu: 


Un: diese beiden Differentialgleichungen zu lösen, machen wir den Ansatz: 


v=6,-sin@,t+b,cosa,t (17) 

Dies liefert in Gl. (15) eingesetzt: ms fl or 
2 4 

M,, = a,sin @, t + a, cos @, t, 

wobei 
10° 2 H2 2 1 2 HR? 2 oy 
a,D= wink (-y Hg ba ta +7? 
1 — m? N 2 w,\? 
D= [y Hj + T ei] . 


Setzen wir weiter voraus, daß die sich einstellenden Schwingungen des Auto- 
dyns sinusförmig sind, d. h. vernachlässigen die Glieder mit Frequenzen n w,, 
wobei'n > 1, so folgt aus der ersten Gleichung durch Koeffizienten vergleich: 


wobei b? = b? + b2 und aj = 4 «/3y. Wir quadrieren die beiden Gleichungen, 
addieren sie vidieren durch 52. Dann folgt: 


2 2 2 


14) H. W. Knoebel, E. L. Hahn, Rev. sci. Instrum. 22, 94 (1961). 
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ungen, 


Die erste Gleichung liefert w,, d. h. die Frequenz, mit der der Autodyndetektor 
schwingt als Funktuon von y, H,, %9 @ T,. Die zweite Gleichung gibt das 
Quadrat der Amplitude der Schwingungen als Funktion von aj, y, Ho, wp, 
T,%9 T's: % = 4 @/3 y ist das Quadrat der Amplitude der freien Schwingung, 
wie man durch Betrachten der Gl. (16) feststellen kann, wenn M; = 0 ist!®). 

Wir fragen nun nach der Gültigkeit der Lösungen, d.h. wir prüfen, ob die 
Lösung (17) einen stabilen oder labilen Zustand der Meßanordnung charak- 
terisiert. Diese Untersuchung ist von Wichtigkeit, da bei nicht linearen 
Systemen die bekannten Zieherscheinungen auftreten. In unserem Lösungs- 
ansatz lassen wir die b, und b, Zeitfunktionen sein, wobei aber gelten soll: 


d.h. die 6, und 6, sollen langsam mit der Zeit variieren. Die Rechnung anid 
ähnlich oben: 


(a — He a, [y + _ |:D) 


2 3 
— ab, (1- Hi a, G 7): D). 
Kleine Variationen von 6, und 6, (den Lösungen von (21) für 6; = ) 


müssen dann, wenn unser PN, (17) einen stabilen Zustand beschreibt, als 


Funktion der Zeit nach Null gehen. Es ergibt sich: 
i 


+ Ab, 2 b, = 


+ Ab, - 2 a b, b,/ag = 0. 


Das EN befindet sich also im indifferenten Gleichgewicht in bezug auf die 
Phase, jedoch ist die Amplitude der Schwingung stabil: 2b, Ab, + 2b, Ab, 
nimmt exponentiell mit der Zeit ab. Unsere Lösungen (19) üharakterieibeen 
demnach einen stabilen Zustand, solange alle Anderungen den Eugieiungen 
(20) genügen, woraus insbesondere auch folgt, daß « <q, sein muß. 


“) van d. Pol, Proc. Inst. Radio Engr. 22, 1061 (1984). 
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Als weitere Bedingung für die Gültigkeit unserer Behandlung hatten wir 


 M,= Mg, d.h. es soll nach der dritten Blochschen Gleichung 


y M,H,<M,/T, 
_ sein. Da nach der ersten Blochschen ntl M, = M, ist, folgt 


<(V.p/2 2 y* T, T, - 10°), (23) 
wobei V,, = 1 F das Spulenvolum (das ist gleich dem Probenvolum in un- 
serem Falle) darstellt. Mittels Gl. (23) läßt sich leicht aus experimentell be- 
stimmbaren Größen ermitteln, ob die Sättigungseffekte vernachlässigt werden 
können. 

Sind alle diese Voraussetzungen erfüllt, dann wird das Verhalten de 
Autodyns durch die Gl. (19) bestimmt. Man sieht, daß weitab von der. Re- 
sonanz, die sich hier auch zu @) = yo Hj + T; ergibt, die Frequenz des Auto- 


_ dyns mit seiner Eigenfrequenz / 1/LC ir und auch die Schwing- 


amplitude a, sich nähert, d.h. derjenigen Amplitude, die sich bei fehlenden 
Kernresonanzerscheinungen einstellen würde. Die maximale Frequenzab- 
weichung ergibt sich an der Stelle 


und die Halbwertbreite des beträgt 


m RE ergeben sich für die Frequenz der Schwingung des Autodym 
drei Lösungen: 

Ebenso wird die Amplitude im Resonanzfall mehrdeutig : 


— = ax (a,— b), = >. 


T, & 


jedoch sind jeweils die letzten Lösungen nur reell, wenn z xy? Hj T3 > Li ist 


Die Kurven &, — @, und a,— b können wir bequem als Funktion von @ 
zeichnen, wenn wir einen kleinen Kunstgriff zu Hilfe nehmen. Wir tragen 
nämlich zunächst &, — @, als Funktion von w, auf. Dies ist leicht aus Gl. (19) 
zu erhalten. Indem wir nun jeden Punkt der Kurve parallel zur Abszisse um 
@g — @, verschieben, entsteht die Kurve wy) — ®, als Funktion von m9. Analog 
verfahren wir mit a, — b (vgl. Abb. 3). 

Die Rechnung liefert für das 


und fiir das Dispersionssignal : ta va 
— = 27 Kay). we 


Mehrdeutigkeit tritt hiernach auf für y? Hj 2 x, T? s >1, wo Ss 
(1 + »* H? T, T,)! den Sättigungsfaktor darstellt. Für S = 1, was bei der 
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exakten Rechnung vorausgesetzt war, ergibt sich also dieselbe Bedingung 
wie oben. Das maximale Absorptionssignal und die maximale Frequenz- 
abweichung werden 


ty —b = HE T,S und — = my VS. 


Das sind auch wieder dieselben Gleichungen wie bei der exakten Rechnung, 
wenn man S = 1 setzt. 


Das Absorptionssignal läßt sich als Funktion von w, sowohl bei der formalen 
wie auch beider exakten Rechnung wiederum in Resonanznähe (d.h. w,—w,<a,) 
durch die Lorentzfunktion darstellen, wobei aber im letzteren Falle die 
aus der von der Larmorbedingung abweichenden 
Gleichung w? = HE + Ta” ergibt. Die Signale als von können 
jedoch, wie man siehe, wesentlich von der Form 
1 
1 + (k Aw)? 

abweichen, ja sogar mehrdeutig werden, und da man bei is experimentellen 
Anordnungen stets das Signal als Funktion von &, — y H schreibt, ist diese 
Abweichung besonders von Interesse. 4 


Als Autodyn wurde ein von Pound und Knight angegebener kathoden- 
gekoppelter Oszillator verwendet 1). Die Größe «, die in der Gleichung für 
die Signalgröße auftritt, hatten wir eingeführt durch die Reihenentwicklung: 

1/R, =—Ca+Cyw. (15) 
C a stellt also die Steilheit der Strom-Spannungscharakteristik im Augenblick 
des Anschwingens dar. Es ergibt sich damit eine einfache Meßmöglichkeit 
für diese Größe; denn wir brauchen nur parallel zum Schwingkreis einen 
solehen ohmschen Widerstand R zu legen, daß sich gerade keine Schwin- 
gungen erregen. Es gilt dann R, = 1/0 a. 

Für die verschiedenen möglichen ea r des Autodyns ergab sich, 
daß das R, zwischen 4,5 k Q und 650% 2 (+ 5%) geändert werden konnte. 
Die Hochfrequenzspannung a, am Schwingkreis variierte dabei zwischen den 
Grenzen 1,5 Voy, und 0,2 Vy, (+ 3,5%), während die Rauschspannung sich 
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2. Experimentelle Untersuchungen 
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um weniger als 20%, änderte!”). Man wird also bei der Einstellung des Autodyns 
auf seinen günstigsten Arbeitspunkt in erster Linie R, und a, beachten müssen, 
Leider sind beide nicht unabhängig voneinander einstellbar, und es besteht 
kein eindeutiger Zusammenhang zwischen ihnen, d.h. zu einem bestimmten 
Wert von a, gibt es verschiedene R , da das y im allgemeinen natürlich keine 
Konstante ist, sondern auch von den Einstellungen des Autodyns abhängt, 
Da sich aber das R, mit den Einstellparametern etwa zwanzigmal stärker 
ändert als die Schwingspannung, wird man in erster Linie Wert auf die Ein- 
stellung eines möglichst großen R, legen“). Da das Absorptionssignal 
proportional zu @%/« ist, wird es nützlich sein, abzuschätzen, wie groß sich 
dieser Ausdruck maximal machen läßt. Gemäß Definition gilt: 


R 
Wo (=) Onat» 
wobei R, der Resonanzwiderstand des Schwingkreises ohne Entdämpfung 
und £,.: die natürliche Resonanzschärfe = R,/w L darstellt. Da bei nied- 
rigeren Frequenzen die Verluste im wesentlichen auf dem ohmschen Wider- 
stand des Spulendrahtes R, beruhen, können wir dafür schreiben : 
R\oL 
(2) 
Im Kurzwellengebiet (etwa 30 MHz) verwenden wir eine von Bloembergen®) 
angegebene Näherungsregel, wonach on. = 0,037 vt Vt ist. V stellt dabei 
das Spulenvolumen in cm? dar. Es ergibt sich also hier: 


x 


(3) Vi. 0,015. 


R, 


Das in beiden Fällen auftretende Verhältnis R /R, läßt sich aber prak i 
nicht beliebig vergrößern infolge der unvermeidbaren Schwankungel 
der Betriebsspannungen. Für ein stabiles Arbeiten muß die Ungleichung 
R,/R, < 20 erfüllt sein (vgl. z.B. Barkhausen”)), so daß also zur Ver 
größerung des Signals nur eine Erhöhung der Frequenz übrig bleibt. Das 
experimentelle Verhalten des Absorptionssignals stimmt im wesentlichen mit 
den hier durchgeführten Überlegungen überein. 

Verzerrungen der Absorptionskurven infolge der Frequenzverschiebung 
sind zu erwarten, sobald 2 xy? Hj Tj von der Größenordnung Eins wird, 
Für 2 x,y? Hj T3 > 1 sollten dann die Doppeldeutigkeiten sowohl hinsichtlich 
der Frequenz als auch der Amplitude der Schwingung des Autodyns auf 
treten. Setzen wir die statische Suszeptibilitat für Protonen in Wasser ein — 
ein Fall, in dem m s0 
ergibt sich: 3 


) Die Rauschspann w 

Verfügung standen; jedoch geben Pound und Knight!) eine Rauschzahl von etwa 
2an. Vgl. auch Pound in „Progress in Nuclear Physics 2“. ; 

18) Abschätzungen genügt es jedoch meist, eine möglichst kleine Schwingen 
tude zu fordern, da a3 = 4 «/3y gilt und oft das y sich nur wenig mit den Betriebsbe 
dingungen ändert. 

1) R. V. Pound, Progress in Nuclear Physics 2, London Pergamnon Press Ltd, 1962. 

») N. Bloembergen, E. M. Purcell, R. V. Pound, Physic. Rev. 78, 679 (1948). 

21) H. Barkhausen, Lehrbuch d. Elektronenröhren, III. Bd., Leipzig 1949. 
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d.h. für den experimentellen Nachweis der Linienverformung muß man mit 
möglichst großen transversalen Relaxationszeiten T, arbeiten. Da näherungs- 
weise gilt: 
+ 1/7; 
1 , 1 ” 1 

(ve) mit 73 = T= T= 
transversale Relaxationszeit, T, eine von den Inhomogenitäten des Magnet- 
feldes herrührende transversale Relaxationszeit bedeutet und maßgebend für 
uns die effektive transversale Relaxationszeit Tf ist 5), wird die obere Be- 
grenzung für 7} durch die Inhomogenität des verwendeten Magneten gegeben. 
Für diesen ist aber bei vorgegebenen Probendimensionen das Produkt », Ty 
unabhängig vom Magnetstrom (v, = yH,/2r), da Ty durch die absolute 
Feldinhomogenität bestimmt wird, und diese proportional H, wächst. Bei 
unserer Anordnung für tiefe Frequenzen hatten wir einen Spulendurchmesser 
von 23 mm und eine Spulenlänge von 75mm bei 350 kHz. Gemessen wurde 
T,=4:.10*sec. Also folgt v, Ty = 140. Bei höheren Frequenzen (14 MHz), 
Spulendurchmesser 9,4 mm, Spulenlänge 18 mm lagen die Verhältnisse gün- 
stiger. Aber trotz Anbringung von ,,Shims“ zur Feldhomogenisierung ®) 
und Verwendung schmalster Spalte (15 mm) ließ sich das Produkt »v- Ty 
nicht größer als 1400 machen, d.h. der uns zur Verfügung stehende Magnet 
ist infolge seines inhomogenen Magnetfeldes (vermutlich auf Grund einer 
ferromagnetischen Inhomogenität) für die Suche nach den zu erwartenden 


wobei T, die natürliche 


Bei unserer Besprechung der Methoden zur Beobachtung magnetischer 
Kernresonanzen wurden zwei Apparaturen nur kurz am Rande erwähnt, 
nämlich die sogenannte Blochsche Zweispulenanordnung‘) und der Pendel- 
rückkoppler?)%). Während die erste nach den oben angewandten Methoden 
theoretisch elementar behandelbar sein dürfte, ist eine Theorie des Pendel- 
rückkopplers für die Beobachtung magnetischer Kernresonanzen noch nicht 
gelungen. 

Bei der exakten Behandlung der Blochschen Methode wird man analog 
wie im II. Abschnitt der vorliegenden Arbeit vorgehen können, wobei man 
jedoch H, nicht Null setzen darf, sondern mit genügender Genauigkeit ein 
hochfrequentes magnetisches Wechselfeld konstanter Amplitude ansetzen 
kann. Der Lösungsansatz bleibt derselbe, da ja die Frequenz vom getrennt 
aufgestellten Hochfrequenzsender fest vorgegeben ist. Wesentlich anders 
liegen die Dinge beim Pendelrückkoppler, der in die Gruppe der unter Ab- 
schnitt III behandelten Apparaturen fällt. Man hat hier zwischen zwei grund- 
sätzlich verschiedenen Betriebszuständen zu unterscheiden, dem sogenannten 
Kohärenz- und Inkohärenzzustand. Im ersten Falle bleibt trotz der periodi- 


na) G. J. Béné, P. M. Denis u. R. C. Extermann, Helv. phys. Acta (X XVI) 267 
2) M. E. Rose, Physic. Rev. 58, 715 (1938). 
**) Magnete mit wesentlich größerer Homogenität lassen sich durchaus herstellen; 
so messen z. B. Bloembergen und Mitarbeiter”) bei ihrem Magneten für », = 29 MHz 
ein T” von'etwa 8 - 104 sec, f. d. h. ihr », 7%’ beträgt 23200. 
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schen Rickkopplung die Amplitude der Schwingung stets 
als der mittlere Störpegel, während es im zweiten Falle zu einem periodischen 
Aussetzen der Schwingungen kommt. In beiden Fällen können Kernresonanz- 
signale beobachtet werden, die sich aber stark in ihrer Form voneinander 
unterscheiden. Im Kohärenzzustand besteht das Signal aus einer Reihe von 
Signalen, die etwa den Abstand der Pendelfrequenz voneinander haben und 
verschiedenes Vorzeichen besitzen können. Im Inkohärenzzustand gibt es 
auch eine Reihe von Nebenresonanzen, die aber alle dasselbe Vorzeichen be- 
sitzen und bei geeigneter Wahl der Vorspannung der Schwingröhre zu einem 
breiter ,,Buckel‘‘ verschmelzen. Es hat sich ergeben, daß man mit dem 
Kohärenzzustand größere Empfindlichkeiten erreichen kann als mit dem 
Inkohärenzzustand. Hier liegen die Verhältnisse also gerade umgekehrt wie 
beim Empfang eines äußeren (Rundfunk-)Signales. Der Pendelrückkoppler 
eignet sich besonders für die Beobachtung von Kernresonanzen bei sehr kurzen 
Relaxationszeiten und für das Aufsuchen von unbekannten Resonanzen; 
jedoch ist er für Strukturuntersuchungen wegen der komple ‘en Linienform 
nicht geeignet (vgl. 1%)). Wir haben hier also den Extremfall vorliegen, daß die 
Wechselwirkung zwischen Apparatur und Probe unter normalen Arbeitsbe- 
dingungen schon die Linie soweit verzerrt, daß eine Untersuchung der Linien- 
form nicht mehr möglich ist. 

Abschließend können wir sagen, daß die Brückenanordnungen oder allge- 
meiner gesagt alle diejenigen Methoden, bei denen der Meßkreis zu erzwungenen 
Schwingungen angeregt wird, die allein durch die Probe bestimmte Linien- 
form am besten wiedergibt. Die Methoden, bei denen im Meßkreis freie elek- 
trische Schwingungen erzeugt werden, geben zusätzliche Verformungen der 
Resonanzlinie, die beim reinen Autodyn erst für sehr schmale Linien von Be- 
deutung sein werden und beim Pendelrückkoppler eine Diskussion der Linie 
selbst für breite Linien unmöglich machen. 

Nach Fertigstellung eines homogenen Dauermagneten wurde der auf Grund 
dieser Arbeit zu erwartende Effekt der Linienverzerrung bzw. Doppeldeutig- 
keit der Absorptionslinie bei Verwendung eines Autodyns experimentell von 
A. Lösche im hiesigen Institut gefunden und in Abhängigkeit von H, und 
T, ausgemessen. Es ergab sich im Rahmen der Meßgenauigkeit völlige Über- 
einstimmung zwischen Theorie und Experiment. Nähere Einzelheiten werden 
später veröffentlicht. 
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der durch on Dadlolion und pont ausgelésten 
Szintillationen aufgenommen und die charakteristischen Konstanten bestimmt. 


Der Verlauf ist hyperbolisch und stimmt mit dem bei Lichterregung gemessenen a 


überein. Für den Zusammenhang zwischen Aktivatorkonzentration und Ab- 
klingkonstante wird eine empirische Beziehung angegeben. Der Elementar- 
prozeß der Ausbreitung von Löchern und Leitfähigkeitselektronen wird agape 
Diffusionsvorgang formuliert. 


1. Einleitung und Problemstellung 


Der zeitliche Verlauf der Lumineszenzintensität von Zinksulfidphosphoren, 
die periodisch mit Licht oder Kathodenstrahlen erregt werden, ist schon 
lange Gegenstand verschiedener experimenteller Untersuchungen gewesen ?®). 
Danach klingt zwischen etwa 0,1 und 50 msec nach dem jeweiligen Abschalten 
der Erregung die emittierte Intensität hyperbolisch mit der Zeit ab. Wie ins- 
besondere aus den im Riehl-Schönschen Bändermodell der Kristallphosphore 
entwickelten Vorstellungen?)1) folgt, handelt es sich dabei um einen Re- 
kombinationsprozeß zwischen den durch die eingestrahlte Energie ins Leit- 
fähigkeitsband des Kristalls gelangten Elektronen und den dadurch im Valenz- 
band entstandenen Löchern, die alsbald auf den ,,Aktivatoren‘‘ lokalisiert 
werden. Für die Anzahl n der Elektronen im ra ai tsband eilt, dann nach 
Ende der Erregung die Differentialgleichung em 

dn 


2 
di an 


!) Vorgetragen auf der Tagung der Physikalischen Gesellschaften Württemberg- 
Baden-Pfalz und Hessen vom 31. 4. bis 2. 5. 1954. 

2) N. Riehl, Lumineszenz, Springer 1941. 

8) K. Birus, Erg. d. ex. Naturwissenschaften 20, 183 (1942). 

*) M. Lord, B. Rees, J. H. Wise, Proc. physic. Soc. [London] 59, 473 (1947). 

5) M. Lord, Proc. physic. Soc. [London] A 65, 291 (1952). 

6) R.P. Johnson, W. L. Davis, J. Opt. Soc. Amer. 29, 283 (1939). 

*) R.B. Nelson, W. B. Nottingham, R. P. Johnson, J. Eat Phys. 10, 335 (1939). 

8) W. de Groot, Physica 7, 432 (1940). 

®) W. de Groot, Physica 8, 789 (1941). 

) N. Riehl, Ann. Physik 29, 636 (1937). 
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wobei für die ausgestrahlte Lumineszenzintensität gilt 


+ 


In den genannten Arbeiten ergab sich stets, daß die Abklingkonstante c = My 
dem absorbierten Energiebetrag etwa proportional ist, wie man es erwartet, 
Für den Hyperbelexponenten ß dagegen wurde in den meisten Fällen ein 
Wert kleiner als 2 gefunden. Die Ursache hierfür liegt-zum Teil in der örtlich 
verschiedenen Anfangskonzentration der Elektronen im Leitfähigkeitsband 
und der damit wechselnden Größe der Abklingkonstanten, die z. B. bei Licht 
anregung nach Maßgabe des Absorptionskoeffizienten exponentiell mit der 
Eindringtiefe abfällt. De Groot’) konnte diesen Einfluß für einen speziellen 
Fall berechnen und fand § = 1,4. In anderen Arbeiten ®)”) wurde am gleichen 
Präparat sowohl für Kathodenstrahl- wie für Lichterregung ß = 1 gemessen. 

Ein etwas anderes Bild biete. sich, wenn man den Elementarprozeß unter: 
sucht, in dem nur ein einzelnes ionisierendes Teilchen den Phosphor trifft 
und ihm seine Energie mitteilt. Denn im Unterschied zu den bisher betrach 
teten Fällen sind die angeregten Elektronen hier nicht mehr oder minder 
kontinuierlich über den Kristall verteilt, sondern bilden eine sehr enge Säuk 
sehr hoher Konzentration. Das hat vor allem zur Folge, daß sich der wesent- 
liche Teil des Abklingens nicht mehr wie bei den erwähnten Arbeiten in einigen 
msec, sondern in Zeiten von einigen psec abspielt. Neben ihrer grundsätzlichen 
kommt dieser Frage auch eine große praktische Bedeutung zu; diese resul- 
tiert aus der zunehmenden Verbreitung des Szintillationszählers, dessen 
Auflösungsvermögen ja allein durch die Abklingdauer der verwendeten Phos- 
phore bestimmt ist. Infolge seiner hohen Lichtausbeute für stark ionisierende 
Teilchen eignet sich Zinksulfid besonders gut zum Nachweis langsamer Ionen 
(so konnten in Vorversuchen mit einer Anordnung üblicher Bauart — zwei 
Elektronenvervielfacher 931 A in Koinzidenzschaltung — noch einzelne 
Protonen von 15 keV, die durch eine dünne Al,O,-Folie aus dem Primärstrahl 
nach Rutherford gestreut wurden, quantitativ ohne wesentlichen Null 
effekt gezählt werden). Daneben ist ZnS dort von Nutzen, wo schwere Teilchen 
über einem starken ß- oder y-Untergrund gemessen werden sollen. 

Das Abklingen solcher Einzelszintillationen wurde bisher von Kallmann 
und Mitarbeitern!) für «-Teilchen untersucht, die auf einen speziellen Zn’ 
Phosphor trafen. Sie benutzten dabei eine indirekte Methode (Variation der 
Eingangsglieder des Verstärkers), die die Kenntnis des allgemeinen Verlauf 
der Abklingfunktion voraussetzt und fanden zunächst einen exponentiellen 
Abfall mit einer Zeitkonstanten von 0,53 usec. In einer späteren Arbeit?) 
stellen sie ihre Ergebnisse durch eine Summe von Exponentialfunktionen dar, 
darunter solchen mit einer Zeitkonstante kleiner als 1 usec. In der weiteren 
Szintillationszählerliteratur finden sich noch einige Angaben, deren Werte 
zwischen einigen usec und einigen 10? see schwanken. 


1) I. Broser, H. Kallmann, C. Reuber, Z. Naturforschg. 5a, 79 (1950). 
12) L. Bittman, M. Furst, H. Kallmann, Physic. Rev. 87, 83 (1952). 


0.996 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 15. 1955 D 
i le ösung lautet 
mit dem Rekombinationskoeffizienter ren B 
— dieh‘ 
sich 
Phos 
klein 
Eneı 
d 
keit 
= 
1 
er H,S 
sind 
] 
nen 
Pp 
dire 
Akt 
fühı 
en: Gef 
So. 
Phe 
Dai 
rein 
= Tex 
lief 
ra 
| 
Wi 
mit 
EN 
Lu 
ist 
2 
| 
» f 


ziellen 
eichen 
essen. 
unter- 
trifft 
trach- 
ninder 
Säule 
esent- 
inigen 
lichen 
resul- 
lessen 
Phos- 
rende 
Ionen 
- zwei 
ızelne 
strahl 
Null- 
‚Ichen 


nann 
Zn$- 
n der 
rlaufs 
iellen 
eit) 
ı dar, 
teren 
Verte 


D.Smidt: Das Abklingen der Lumineszenz silberaktivierter Zinksulfid- Phosphore 327 


Die vorliegende Arbeit hat folgendes Ziel: 

a) Aufnahme der Abklingkurven bei pulverförmigen ZnS(Ag)-Praparaten, 
die möglichst frei sind von stöchiometrisch überschüssigem Zink und Sauer- 
stoffresten nach einer oszillographischen Methode bei Anregung durch einzelne 
Teilchen. 

b) Das gleiche für Elektronen von 10—25 keV, wobei dafür Sorge zu tragen 
ist, daß in der Erregungszeit nur so viele Elektronen den Phosphor treffen, daß 
sie sich in ihrer Wirkung gegenseitig nicht beeinflussen, Meßdauer und Strom- 
diehte sind entsprechend klein zu halten. Eine kurze Meßdauer empfiehlt 
sich auch schon deshalb, weil eine eventuell vorhandene langandauernde 
Phosphoreszenz die Ergebnisse dann weniger leicht verfälschen kann. 

ce) Bestimmung der Abklingfunktion an ZnS-Einkristallen, deren Dicke 
kleiner ist als die Reichweite der «-Teilchen in ZnS, für x-Teilchen verschiedener 
Energie, also verschiedenen differentiellen Ionisierungsvermögens. 

d) Bestimmung der Abklinggeschwindigkeit der Lumineszenz in Abhängig- 
keit von der Menge des Aktivatorzusatzes. 


2. Präparation der Phosphore 


Die pulverférmigen Präparate wurden durch Glühen von sine mS 
(nach Zusatz des Aktivators in Form einer wäßrigen AgNO,-Lésung) in einer 
H,S-Atmosphäre hergestellt. Aktivatorkonzentration und Glühtemperatur 
sind in Tabelle 1 aufgeführt. 

Die ZnS-Einkristalle wurden nach der von Frerichs}%) für CdS angegebe- 
nen Methode durch Reaktion von Zn und H,S bei etwa 1200° C in der Gas- 
phase gewonnen. Ihre Abmessungen betrugen etwa 6-1-0,01 mm?. Die 
direkte Methode, den Kristall zur Aktivierung unter Zusatz bekannter Mengen 
Aktivator und Koaktivator zu glühen, war wegen seiner Kleinheit undurch- 
führbar. Zudem sind Verunreinigungen wahrscheinlich, die entweder aus den 
Gefäßwandungen stammen oder schon von der Darstellung her vorhanden sind. 
So wurde der Kristall einem normalen Ansatz zur Herstellung pulverförmiger 
Phosphore beigegeben, der in der oben beschriebenen Weise behandelt wurde. 
Dann kann mit einiger Sicherheit angenommen werden, daß sich die Verun- 
reinigungen über die ganze Masse der Substanz verteilen,der Aktivator dagegen 
mit gleicher Konzentration in den Einkristall einwandert, wenn man nur die 
Temperatur genügend hoch wählt. Es zeigte sich, daß dazu etwa 1150° C 
bei halbstündiger Glühdauer genügen. Am Kristall anhaftende ZnS-Körnchen 
ließen sich durch vorsichtiges Abpinseln mit verdünnter Salzsäure entfernen. 
Wie sıch aus dem Vergleich der dabei anfallenden pulverförmigen Phosphore 
mit den bei 850° C hergestellten Präparaten ergab, hatte die höhere Glüh- 
temperatur keinen wesentlichen Einfluß auf die Abklinggeschwindigkeit der 
Lumineszenzintensität. 


3. Messungen mit «-Teilchen 
a) Apparatur 


Abb. 1 zeigt die Meßanordnung. Der «-Strahler (0,1 mC Po oder Th B) 
iat, auf dem Stift S angebracht und age sich mit dem Phosphor P 
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(15 mg 
Druckes kann die Geschwindigkeit der auftreffenden «-Teilchen von Null bis er 
zum maximalen Wert variiert werden. Die Photokathode des Sekundär- 
elektronenvervielfachers M (Typ RCA 5819) liegt hinter P. Die bei jedem F 
Lichtblitz auf die Anode von M gelangende Ladungsmenge wird integriert 
eine 
einst 
Ein 
dan! 
1. Apparatur für Abklingmessungen bei Erregung durch «-Teilchen | 
(RC = 2,5 - 103 sec) und der entstehende Spannungsimpuls durchläuft je 
einerseits den Kathodenfolger KF 1, den Verstärker V1, den Integraldiskrimi- % 
nator D und bewirkt in der Zwischenstufe ZA/HT Auslösung der Zeitablen- a 
kung und Helltastung des Oszillographenrohres. Andererseits gelangt er über a 
den Kathodenfolger KF 2, die 2,8 usec-Verzögerungsleitung Vz und den Breit- u 
bandverstärker V 2 auf die vertikalen Ablenkplatten der Braunschen Röhre, | 7 
Der an ZA/HT angeschlossene quarzgesteuerte Oszillator O erlaubt Zeitmarken Ab 
im Abstand von 1 msec anzubringen. Durch künstliche, exponentiell an- 
steigende Impulse wurden die Übertragungseigenschaften der Anordnung 
KF2—-Vz—V2 über 
prüft. Sie erwiesen sich 
als hinreichend gut. Kl 
Ta 
ge 
b) Ergebnisse bei pulver- 


férmigen Präparaten 


Abb. 2 zeigt ein typi- 
sches Oszillogramm. Mit 
Ausnahme des sehr 
raschen ersten Anstieges 
könnte man im Rahmen 
einer MeBgenauigkeit von 
2—3% die Auslenkung y 
dureh eine Funktion 


Abb. 2. Aufnahme von 4 durch «-Teilchen erzeugte 
Szintillationsimpulsen. Abstand der Zeitmarken 1 psec — 
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darstellen. Das ist aus Abb. 3 zu ersehen, in der log y über der Zeit aufgetragen 


ist, 7 beträgt einige psec. 


Eine genaue Analyse zeigt jedoch, daß die Funktion 


y=%yIn(t+1) 


eine bessere Übereinstimmung liefert, die insbesondere auch den ersten Anstieg 
einschließt. Das zeigt Abb. 4. Für die Lumineszenzintensität Z gilt demnach 


L= 


Ein Abklinggesetz dieser Form kann natürlich nicht beliebig lange gelten, da 
dann die insgesamt emittierte Lichtsumme unendlich groß werden müßte. 


& 
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Abb. 3. Darstellung unter Annahme Abb. 4. Darstellung unter Annahme 


Kleine Abweichungen am Ende der Meßdauer deuten in Abb. 4 darauf hin. 
Tabelle 1 gibt die charakteristischen Daten der einzelnen Phosphore und die 
gemessenen Werte der Abklingkonstanten c wieder (c in 109 secr!). 


Tabelle 1 
Aktivierung AY Abklingkonstante c für 
Phosphor Nr. g Atome Ag &-Teilchen Elektronen v. 
Mol ZnS v. 5,3 MeV 25 keV 

Pi 1,4 850 1,8 + 0,02 
P2 5,4 850 2,7 + 0,02 
P 3 präpariert 8,0 800 33+ 0,02 
v. Schleede | 

P4 9,0 1150 | 82+ 0,02 
P65 10,9 850 4,0 0,02 
P6 18,1 1150 4,5 + 0,02 
P? 22,0 850 4,9 + 0,02 
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In Abb. bi in Cc der Wurzel aus der A aufge: 
tragen. Innerhalb einer Meßgenauigkeit von 10% gilt ein empirischer Zusam- 


-menhang der Art 


c 

6 ee e) Messungen an dünnen Einkristallen J trone 

7 Fal 3 Es kann vorausgesetzt werden, daß ow 
die Anfangserregung im ZnS-Gitter dem 

2 differentiellen Energieverlust des ein- a 
4 dringenden «-Teilchens proportional ist en 

1 und nach einer Braggschen Kurve mit 
A dessen Geschwindigkeit zusammenhängt. 

ya Das folgt unter anderen aus Unter 


Abb. 5. Die Ab ll suchungen von Gerthsen und Kolb) 
: hängigkeit von po Wurzel aus der 22 dünnen CdS-Einkristallen. Demnach 


Aktivatorkonzentration muß die Erregungsdichte mit abnehmen- 
der Energie der Korpuskeln zunächst 
bis zu einem maximalen Wert wachsen, wie das in Abb. 6a und 6b schema- 
tisch dargestellt ist. Eine dementsprechende Zunahme der Intensität des 
_ Saintillationsimpulses wurde durch Messungen von Lieser!5) bestätigt. Da 
c offensichtlich ebenfalls von der Erregungsdichte abhängt, erwartet man 
auch für diese Größe einen Gang mit der Geschwindigkeit bzw. der Restreich- 
weite des «-Teilchens. 
Dieser Sachverhalt wurde an einigen Einkristallen überprüft, deren Dicke 
zwischen 1,2 und 2 cm Luft bei 760 mm Hg äquivalent war. Es wurde zunächst 
ein prinzipiell gleicher Verlauf der Abklingkurven wie bei pulverförmigen 


£ 


Restreichweite 
Restreichweite Restreichweite 123% 5 6 7 8 9m fri 
_ Abb. 6. Differentieller Energieverlust im Kristall Abb. 7. Die Abklingkonstante in Ab- Be 
fiir zwei verschiedene hangigkeit von der Restreichweite Di 

des «-Teilchens bei einem ZnS-Ein- 


kristall 
au 
Präparaten gefunden. In Abb. 7 ist die Größe c als Funktion der Restreich- de 
weite der x-Teilchen aufgetragen für den dünnsten zur Verfügung stehenden de 


Kristall mit 1,2 em Luftäquivalent, der mit 8 - 10-5 g Atomen Ag/Mol ZnS ak- fo 
tiviert war. Mindestenr qualitativ liegen die Werte der Abklingkonstanten m 
auf einer Kurve vom Typus der Braggschen. 


14) Chr. Gerthsen, W. Kolb, Z. Naturforschg. 8a, 315 (1953). 
15) E. Lieser, Diplomarbeit TH Karlsruhe 1954. 
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D.Smidt: Das Abklingen der Lumineszenz silberaktivierter Zinksulfid- Phosphore 


4. Messungen mit Elektronen von 10 bis 25 keV_ 
a) Apparatur 


Im Prinzip wurde mit einer impulsmäßig betriebenen Elektronenquelle 
gearbeitet. Um dennoch die Verhältnisse bei Erregung durch einzelne Elek- 
tronen zu realisieren, mußte die Zeit, in der der Phosphor beschossen wurde, 


Abb. 8. Apparatur für Erregung durch Elektronen 


dienen einerseits über ZA/HT zur Auslösung von Zeitablenkung und Hell- 
tastung des Oszillographen, andererseits öffnen sie nach einer Verzögerung von 
2,8 usec in Vz und Verstärkung in der Endstufe H den Wehneltzylinder der 
Elektronenkanone K. Eine Diode sorgt dafür, daß der Wehneltzylinder 
nicht positiv gegenüber der Kathode von K werden kann. Nach Beschleunigung 
treffen die Elektronen auf einen der Phosphore P, die ringsum in schräg einge- 
frästen Vertiefungen auf einem drehbaren Träger angebracht sind. Eine 
Bohrung durch diesen erlaubt den Elektronen, in den Auffänger A zu gelangen. 
Die so gemessene Stromdichte betrug zwischen 1 und 6 - 10-7 A/cm?, d.h. 
während der jeweils 2,5 usec dauernden Erregung trafen einige 10% Elektronen 
auf den Phosphor. Die Lumineszenz wurde seitlich durch ein Blaufilter, das 
das von der Elektronenkanone kommende Streulicht fernhalten sollte, mit 
dem Sekundärelektronenvervielfacher beobachtet, und über einen Kathoden- 
folger KF und einen Breitbandverstärker V gelangten die entstehenden Span- 
nungsimpulse auf die Ablenkplatten der Braunschen Röhre. Im Unterschied 
zu den Messungen mit «-Teilchen wurde jedoch hier direkt der der Lumines- 
zenzintensität proportionale Strom und nicht die im Multiplier gebildete 
Ladungsmenge gemessen. 

23* 


3 
tallen | 
möglichst klein, die Zeit dagegen, in der die Lumineszenz abklingen konnte 
möglichst groß sein. Als technisch einfach realisierbare Werte wurden ge 
wählt: Impulsdauer 2,5 usec, Impulsabstand 20 msec. Ein mit Netzfrequenz a 
angestoßener Univibrator U (Abb. 8) erzeugt die 2,5 usec-Impulse. Diese 
Vz 
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b) Meßergebnisse 


In Abb. 9a und 9b sind zwei typische Oszillogramme aufgenommen, wie 
sie an verschieden stark aktivierten Phosphoren entstehen. Während der 
Fr Dauer der Erregung steigt die Helligkeit nahezu linear an, um danach abzu- 
fallen. In Abb. 10 ist für 
eine Meßreihe der rezi- 
proke Wert der Licht- 
emission über der Zeit 
aufgetragen. Die Präpa- 
rate sind die in Tabelle 1 
aufgeführten. 

Es zeigt sich allge- 
mein, daß die Lumines- 
zenzintensitét in den 
ersten 10 usec nach Auf- 
hören der Erregung nach 
der Funktion 


ct+1 
abklingt. Die Konstantee 
ist im Gegensatz zu an- 
dern Messungen, z. B. ?) 
unabhängig von der 
Stromstärke und nimmt 
ab mit wachsender Ener- 
gie der Elektronen. Das 
heißt, daß die Elektronen 
den Phosphor in der Tat 
unabgängig voneinander 
anregen. 

Abb. 11 zeigt die Ab- 
hängigkeit der Abkling- 
konstanten c von der 
Wurzel aus der Aktivator- 
konzentration. Wie bei 
Anregung durch «-Teil 
chen gilt eine Beziehung 


25 keV; b) P7 bei Bestrahlung mit Elektronen von c=K+K, yA : 

= 25 keV. Abstand der Zeitmarken 1 usec Ebenso nimmt die rela- 
tive Anfangshelligkeit im 
© Augenblick des Abschaltens der Bestrahlung mit der Aktivatorkonzentration 
zu. Das ist in Abb. 12 für Elektronen von 25 keV gezeigt. 


5. Diskussion 


5 Die Untersuchung hat gezeigt, daß die Abklingkurven der durch einzelne 

 Elementarteilehen in ZnS (Ag) hervorgerufenen Szintillationen denen gleichen, 

die nach Absorption von Lichtenergie gemessen werden (vgl. z. B. 9) 
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D. Smidt: Das Abklingen 


der Lumineszenz silberaktivierter Zinksulfid-Phosphore 333 


Der Schluß liegt also nahe, daß auch der Rekombinationsprozeß in der gleichen 
Weise verläuft. 

Das ist nicht von vorneherein zu erwarten, wenn man die außerordentlich 
hohe Erregungsdichte bedenkt, die etwa ein eindringendes «-Teilchens im 


nr Kristall erzeugt. Der mittlere Durchmesser des Anregungskanals ist sicher 
rezi- 
icht- 
Zeit 
'äpa- 
1 
ilige- 9 
ines- 8 
den -5 game: 
Aut 
. Abb. 11. Die Abklingkonstante c in Ab- 
vatorkonzentration für Elektronen ver- 
schiedener Energie. Der Ubersichtlichkeit 
Abb. 10. Reziproke Lumineszenzinten- halber sind nur die Meßpunkte für 10 keV 
ntec sität in Abhängigkeit von der Zeit und 25 keV eingezeichnet 
an- 
B. ?) 
dar nicht größer als 10% cm (wie z. B. aus sinngemäßer Übertragung der an Nebel- 
ail kammern gewonnenen Resultate folgt), seine Länge 10-* cm, und es befinden 
Tan) sich darin einige 10% Elektronen im Leitfähigkeitsband. Deren Dichte ergibt 
Das sich somit zu 102! cm-*, dem gegenüber stehen nur etwa 1018 Aktivatoren im 
oma em? zur Verfügung. Bei einem derartigen Unterschied in der Zahl der Reaktions- 
partner wäre an sich mit einem ex- ER 
ponentiellen Verlauf des Abkling- 
leuchtens zu rechnen®), Das ist ein- 4} 
‚ Ab- deutig nicht der Fall (s. Abb. 3). Ir 
ling: Es ist also zu vermuten, daß sich “Ff 
das die primär entstandene Erregungssäule + | 
awl in kurzer Zeit außerordentlich ver- „| 
: breitert. Das wird durch einen Diffu- 7} 
Teil: sionsprozeß geschehen. Eine einfache 


A 
Abschätzung zeigt, daß dies in der Tat 24 220° 


— der Fall ist. Hierzu wenden wir die von Abb. 12. Anfangsintensität der Lumi- 

Jaffé!”) entwickelte Theorie der neszenz für Elektronen von 25 keV 
rela- Kolonnenionisation auf den Kristall an. 
tim Danach gilt bei Vernachlässigung der Rekombination (für Zeiten von 10-*sec ‘ 
ation nach Durchgang der Partikel ist das sicher noch zulässig) fiir die radiale 

Dichteverteilung der angeregten, frei beweglichen Elektronen bzw. der Löcher j 

zelne 
shen, 6) M. Schön, Z. techn. Physik 19, 361 (1938). 


6 ”) G. Jaffé, Ann. Physik 42, 303 (1913). 
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_ Der Ausdruck 4 Di + 6? ist also ein Maß für den mittleren Kanalquerschnitt, 
Die Größe der Diffusionskonstanten D erhalten wir aus der Beweglichkeit u 
durch die Beziehung 


= fähigkeitsband verfügbaren Terme groß ist gegen die Zahl der dort befind- 
30 cm? 
A sec 
0,78 em? sec~!. Da für ZnS-Einkristalle derartige Werte noch nicht vorliegen, 
rechnen wir in dieser Abschätzung mit einem vorsichtshalber wesentlich 
kleiner angesetzten D = 0,1 em? seer!. Für t = 10% see wird dann 4 Dt = 
4.10°cm?. Das bedeutet in Verbindung mit dem Jafféschen Ausdruck, 
daß der Kanalquerschnitt in dieser Zeit schon auf das tausendfache seines 
Anfangswertes angewachsen ist. 


Auf Grund dieser Annahmen über den Elementarprozeß findet auch eine 
andere Frage ihre Erklärung, die sich bei Betrachtung der außerordentlich 
guten Ausbeute erhebt, mit der die Energie stark ionisierender Teilchen in 
Licht verwandelt wird, ganz im Gegensatz zum Verhalten organischer Phos- 
_ phore, bei denen die Lumineszenzintensität sehr bald einen Sättigungswert 
_ erreicht. Schon Riehl!P) diskutiert den möglichen Mechanismus, durch den 
die örtlich zunächst eng begrenzte Anregungsenergie auf weitere Kristall- 

bereiche übertragen werden kann. Der im Bändermodell „Energiewanderung“ 
= genannte Prozeß findet hier als Diffusionsvorgang eine plausible Formulierung. 
5 a Unter der Voraussetzung also, daß auch bei einzelnen Szintillationen die 
Eh  Abklingung der Lumineszenz nach den für einen Rekombinationsvorgang 
geltenden Gesetzen erfolgt und die durch das experimentelle Material dieser 
Untersuchung gestützt wird (Abb. 4, 10,7), finden auch die übrigen MeB- 
ergebnisse (Anwachsen der Anfangshelligkeit und der Abklingkonstanten mit 
steigender Aktivatorkonzentration, Abb. 11, Abb. 5, Abb. 12) eine zwanglose 
Deutung. 

Es wurde gezeigt, daß sich die primär erzeugte Säule von Elektronen und 
Löchern sehr rasch verbreitert. Dabei werden die Löcher von den Aktivatoren 
eingefangen und verlieren so ihre Beweglichkeit. Nach einer gewissen Zeit 

sind sämtliche Löcher festgelegt, der 
ambipolare Diffusionskoeffizient ist 
Null geworden und die Bewegung ist 

in einer bestimmten Endverteilung 
zur Ruhe gekommen. Es läßt sich 

r leicht einsehen, daß dies um so eher 
Schematische radiale Dichte- der Fall sein wird, je höher die Akti- 
verteilung vatorkonzentration ist. Abb. 13a und 
13b zeigen schematisch die radiale 

 Dichteverteilung n (r) der so gewissermaßen ,,eingefrorenen“ Löcher für 
und kleinen Aktivatorzusatz. 


= lichen Elektronen. In CdS wurde u = - gemessen!?), also D= 
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Es fragt sich nun, welche Zeiten für diesen Vorgang benötigt werden. Da 
die Lichtemission selber hyperbolisch abklingt, muß die Lokalisation der 
Löcher bereits vollendet sein, bevor eine nennenswerte Lumineszenz angesetzt 
hat, also in höchstens: 107 sec. Daß diese Aussage begründet ist, wird auch 
durch die Beobachtung der Szintillationsimpulse mit einem Oszillographen 
besonders hohen zeitlichen Auflösungsvermögens bestätigt, die ergab, daß 
die Lumineszenzintensität nach mindestens 10-7 sec ihren maximalen Wert 


— erreicht hat, daß also eine genügende Anzahl von Löchern bereits auf den 
= Aktivatoren zur Verfiigung steht. 

egen, Diese in höchstens 107 sec eingestellte Endverteilung der beiden Reak- 

\tlich tionspartner ist nun zugleich die Ausgangsverteilung für den erheblich lang- 

Di = samer ablaufenden Rekombinationsprozeß. Die in ihr vorhandene Dichte n 

ruck, von Elektronen bzw. Löchern ist also um so höher, je mehr Aktivatoren in der 

eines Volumeneinheit für den Löchereinfang zur Verfügung stehen. Daraus folgt 
» sofort, daß sowohl die Anfangsemission wie auch die Abklingkonstante mit 

eine steigender Aktivatordichte zunehmen. 

tlich Für den Fall, daß Elektronen und Löcher einer Gaußverteilung gehorchen, 

m in läßt die sofort berechnen. die radiale 

’hos- 

‚wert; 

| den 

stall- 

ung“ wobei n, und r, von der Aktivatorkonzentration abhängen. Der Anteil L 

"ung. jedes Volumenelementes 2 2 rdr an der Lumineszenzintensität ist dann nach*) 

a die 

gang 

Meß- ( ) 

mit ame t+ 1 

zlose 

ce und integrieren über das ganze Volumen. Dann erhalten wir 


der 
; ist 


Kat 


g ist ER 
lung für kleine Werte von t. Der Hyperbelexponent 8 = 1,33 ist in der Tat kleiner 
sich als 2 geworden. Ferner hängt wegen r=«an,t die Abklingkonstante von 
eher der Aktivatorkonzentration ab und wächst mit dieser. 
a : Es zeigt sich also, daß schon eine so einfache Modellvorstellung wie die 
liale hier entwickelte imstande ist, wesentliche Ziige der beobachteten Erschei- 
fiir nungen zu beschreiben. Für eine vollständige Theorie sind allerdings noch 
einige weitere Prozesse einzubeziehen, unter denen vermutlich die strah- 
lungslosen Übergänge eine große Rolle spielen. Von der experimentellen Seite 
ni: macht das aber im Falle der Erregung durch «-Teilchen eine Untersuchung der 


Vorgänge in den ersten 10-7 sec nach Durchgang der Partikel durch den Kristall 
erforderlich. 
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Herrn Prof. Dr. Schleede danke ich für die Überlassung eines Vergleichs- 
präparates, den Herren cand. phys. Bartels und cand. phys. Lieser für die 
Darstellung und Aktivierung der Einkristalle, Herrn Dr. Ulmer für anregende 
Diskussionen. Zu besonderem Dank bin ich Herrn Prof. Dr. Gerthsen ver- 
pflichtet für die Ermöglichung dieser Arbeit sowie für die stete fördernde 
Unterstützung, die er ihr zuteil werden ließ, 
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_Charakteristische Bitters reifenmus er 


Auf. Silizium-Eisen- Kristallen mit inneren ‘Bitter: 

streifenmuster auf, die durch ziekzackförmige Blochwände charakterisiert 

a sind. Die Spannungen können verschiedene Ursachen haben. Die Muster auf 

E abgeschreckten Kristallen zeigen ein ähnliches Aussehen wie die seit langem 

_ § bekannten, auf mechanisch polierten Kristallen auftretenden Labyrinth- 

a muster (maze patterns). Am Beispiel eines abgeschreckten Kristalles wird 
die Lage der Magnetisierungsvektoren fiir die Grundstruktur der Labyrinth- 
muster gegeben. 


Im folgenden sollen charakteristische Bitterstreifenmuster beschrieben 
werden, die im Verlauf einer Untersuchung über den Einfluß innerer Spannun- 
gen auf die Form der Blochwände und die Ausbildung von Bereichsstrukturen 
gefunden wurden. Die Untersuchungen erfolgten auf der (100)-Fläche von 
Silizium-Eisen-Kristallen (4%, Si). Die Kristalle von etwa 80g Gewicht 
wurden durch langsames Senken des Schmelztiegels aus der Heizzone eines 
Vakuum-Wasserstoffofens!) nach einem von Quimby?) angegebenen Prinzip 
hergestellt. Nach dem sorgfältigen Schneiden und elektrolytischen Polieren 
konnten von Spannungen unbeeinflußte Muster erhalten werden. Als Kolloid 
kam eine Suspension von Magnetit in Seifenlösung?) zur Verwendung. Der 
elektrolytische Polierprozeß erfolgte in einem Bad von 100 g fester Chrom- 
säure in 900 g einer etwa 80proz. Phosphorsäure bei 90° C und einer Strom- 
dichte von 15—20 A/cm?. 

Bei diesen hohen Stromdichten tritt je nach Zeitdauer des Polierprozesses 
eine starke Erhitzung der zu polierenden Oberfläche auf. Es war zu vermuten, 
daß eine schnelle Abkühlung zu Spannungen im Kristallgitter führt. Als 
Ergebnis solcher Versuche fanden wir ziekzackförmige Blochwände, wie in 
Abb.1 gezeigt. Wie aus den länglichen Kolloidablagerungen (s. hierzu*)) 
erkennbar ist, liegen in den angrenzenden Bereichen die Magnetisierungs- 
vektoren senkrecht zum allgemeinen Verlauf der Zickzackwände. Wir müssen 
daher annehmen, daß die Magnetisierungsvektoren in den benachbarten 
Bereichen entgegengesetzt gerichtet sind. Abb. 2 zeigt eine typische Bereichs- 
struktur ; die 90°-Wände sind, wie auch in den folgenden Abbildungen, nicht 
1) W. Stephan, Diplomarbeit, Universität Jena 1953, unveröffentlicht. / 
2) S.L. Quimby, Physic. Rev. 39, 345 (1932). 

3) H. J. Williams, R. M. Bozorth, W. Shockley, Physic. Rev. 75, 165—178 (1949). 
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= 
immer deutlich 2 zu erkennen. Die Kolloidablagerungen itis ideals Auf- 
 schluß über die Magnetisierungsrichtungen. In Abb.3 sind noch einmal 
schematisch die Magnetisierungsvektoren zu Abb. 2 eingezeichnet. Die 
Ziekzackwände verlaufen in den [100]-Richtungen mit zumeist nur geringen 
Abweichungen. 


Abb. 1. Zickzackwände auf (100)-Fläche eines unvorsichtig elektrolytisch polierten 


Kinkristalles. 230 x 
_ Ähnliche, aber ‚gleichmäßigere Muster, zum Teil mit engeren Linienab- 


von höherer Temperatur auf. Abb. 4 zeigt ein Beispiel eines von 470° abge: 
a schreckten Einkristalles. Die Zeichnung Abb. 5 gibt den Verlauf der Magne- 
tisierungsvektoren. Beim Anlegen eines Feldes von wenigen Oersted senkrecht 
zur Oberfläche wird abwechselnd jede zweite Linie schwächer bzw. verschwin- 
det gänzlich. Beim Umpolen des Feldes kehren sich die Verhältnisse um 
_ (Abb. 6 und 7). Auch hier lassen sich die Magnetisierungsrichtungen aus den 
K olloidablagerungen klar erkennen. 
Weiterhin lassen sich direkt durch mechanische Einwirkungen Zickzack- 
-wandstrukturen erzeugen. Z. B. bilden sich diese um Eindrücke, die mittels 
eines Mikrohärteprüfers in die Oberfläche eingebracht wurden. Seit Beginn 
der Bitterstreifenuntersuchungen sind als Folgen einer mechanischen Politur 
labyrinthähnliche Muster (maze patterns) bekannt *)5)®)?), die bisher noch 
nicht gedeutet werden konnten. Obwohl die Linienabstände hier noch wesent- 
lich enger sind, ließ sich bei Benutzung von sehr feinem Kolloid leicht nach- 
weisen, daß die gleichen Zickzackwandstrukturen vorlagen (s. Abb. 8, 9, 10). 
Bei Benutzung von grobem Kolloid erhält man die bish>r bekannten Bilder, 


4) F. Bitter, Physic. Rev. 41, 507—515 DE 

5) N. Akulov, M. Degtiar, Ann. Physik (5) 15, 750—756 (1932). 

6) L. W. McKeehan, W. C. Elmore, Physic. Rev. 46, 226—228 (1934). 
2 7) W. C. Elmore, L. W. McKeehan, Trans. Amer. Inst. Min-Met. Engrs. 120, 
236-252 (1936). 
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Zickzackwandstrukturen auf einem von 470°C abgeschreckten Einkristall. 
(100)-Fläche. 160 x 
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Be: RER Abb. 5. Verlauf der Magnetisierungsrichtungen in Abb. 4 3 
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4 W. Stephan: Bitterstreifenmuster auf Silizium-Eisen-Kristallen 341 : 
ng 
stall. 
2 Abb. 6. Wie Abb. 4 mit senkrechtem äußeren Magnetfeld. 60x as 
a Abb. 7. Wie Abb. 6. Feld in entgegengesetzter Richtung. 160 x ee 
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Abb. 8. Labyrinthmuster ohne Feld. (100)-Fläche. 500x 


feld. 
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Abb. 11. Labyrinthmuster mit äußerem Magnetfeld bei Benutzung von 
Kolloid. 500x 


— 
F W. Stephan: Bitterstreifenmuster auf Silizium-Eisen-Kristallen 343 
7, 
FEN 
Abb. 10. Wie Abb. 9. Feld in entgegengesetzter Richtung. 500 x eS Ee 
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auf denen die genauen Feinstrukturen nicht erkennbar sind (Abb. 11). An 
Stellen, an denen die über dem verspannten Gitter liegende Beil by-Schicht 
(s. z. B.®)) nicht stört, kann man auch bei den Labyrinthmustern in Analogie 
za den gegebenen Beispielen die Richtungen der Magnetisierungsvektoren 
bestimmen. Die Umkehr in das komplementire Verhalten beim Vorzeichen- 
wechsel des äußeren Feldes und die doppelte Anzahl von Blochwänden im 
entmagnetisierten Zustand ist ebenfalls seit Beginn der Bitterstreifenunter- 
suchungen bekannt®). Dieses Verhalten zeigten wir bereits für die abgeschreck- 
ten Einkristalle (Abb. 4, 6 und 7). Für die Labyrinthmuster ist dieser Sach- 
verhalt aus den Abb. 8, 9 und 10 ersichtlich. 

Zwei Beispiele von Ziekzackwänden (als wriggly boundary bezeichnet) 
wurden kürzlich von Bates (*), Abb. 5) gegeben. Diese Linien traten vereinzelt 
auf Silizium-Eisen-Proben auf, die im Vakuum bis über den Curie-Punkt 
erhitzt worden waren. Von Bates wird eine Abhängigkeit der Zahl der Zick- 
zackwände von der Geschwindigkeit der Abkühlung durch den Curie -Punkt 
(etwa 760°C) vermutet. Nach den von uns getroffenen Feststellungen sind 
vielmehr Abkühlungsspannungen, wie sie bei raschen Temperaturänderungen 
(auch bei Temperaturen weit unterhalb des Curie-Punktes) entstehen, für 
die Bildung von Ziekzackwänden verantwortlich zu machen. 

Über ausführliche Untersuchungen — wie z. B. die Entstehung der Muster 
im Zusammenhang mit den inneren Spannungen, besondere Zickzackwand- 
strukturen, usw. — soll in einer weiteren Arbeit berichtet werden. Zickzack- 
wände konnten vom Verfasser auch auf Nickelkristallen und von Dr. Christa 
Greiner im gleichen Institut auf Proben der Legierung 50 Ni 50 Fe fest- 
gestellt werden. 


8) B. Lunn, Z. Metallkde. 45, 92—93 (1954). 
®) L. F. Bates, J. Inst. Metals 82, 417—425 (1954). 


_ Jena, Institut für magnetische Werkstoffe der Deutschen Akademie 
Wissenschaften zu Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. November 1954. 2 
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